Simulation par Dynamique Moléculaire des Propriétés de Transport (Masse et Chaleur) de Fluides Confinés. by HANNAOUI, Rachid et al.
  
 
ACADÉMIE DE BORDEAUX                                        
 
THÈSE 
 
présentée à 
 
L’UNIVERSITE de PAU et des PAYS de l’ADOUR 
ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES EXACTES ET DE  
LEURS APPLICATIONS  
 
Par 
 
Rachid HANNAOUI 
 
pour obtenir le grade de 
 
DOCTEUR 
 
Spécialité :  PHYSIQUE 
 
 
Simulation par Dynamique Moléculaire des Propriétés de Transport 
(Masse et Chaleur) de Fluides Confinés. 
 
 
Soutenue le 19 juin 2012 
 
 
Après avis des rapporteurs : 
 
M. LEGROS Jean-Claude   Professeur – Université Libre de Bruxelles 
M. SOETENS Jean-Christophe  Professeur – Université de Bordeaux 1 
 
Devant la Commission d’examen formée de : 
 
M. SOETENS Jean-Christophe Professeur – Université de Bordeaux 1– Président de jury 
 
M. BONED Christian Professeur – Université de Pau et des Pays de l’Adour 
M. GALLIERO Guillaume  Professeur – Université de Pau et des Pays de l’Adour 
M. LEGROS Jean-Claude  Professeur – Université Libre de Bruxelles 
M. MONTEL François  Expert en Thermodynamique – Total 
 
 
- 2012 -  
  
 
 
  
 
Remerciements 
 
Je souhaite remercier tout d’abord mes deux directeurs de thèse Messieurs Guillaume 
Galliéro et Christain Boned, pour la liberté d’action qu’ils m’ont accordée ainsi que pour leurs 
disponibilités et leurs écoutes. 
Je remercie Messieurs Jean-Claude Legros et Jean-Christophe Soetens pour avoir 
accepté d’examiner ce rapport et d’en être les rapporteurs. Je remercie monsieur François 
Montel d’avoir accepté de faire partie du jury de cette thèse.  
Je remercie aussi tous les collègues chercheurs et thésards du laboratoire pour leur 
sympathie, je profite de l’occasion pour adresser mes plus sincères remerciements à Alain 
Berthelot pour sa disponibilité de tous les instants.  
Enfin, je souhaite remercier du fond du cœur toute ma famille pour leur soutien, et 
particulièrement mes parents, mes frères, ma sœur et ma tante.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sommaire 
 
i 
SOMMAIRE 
 
Chapitre I Objet de la thèse. 1 
I-1 Introduction. 1 
I-2 Objectifs du travail. 2 
I-3 Approche utilisée. 3 
I-4 Travaux antérieurs du laboratoire sur le sujet. 4 
I-5 Structure du document. 6 
I-6 Références bibliographiques du chapitre I. 
 
7 
Chapitre II Généralités sur les transports de masse et de chaleur. 9 
II-1 La Thermodynamique. 9 
II-1-1 Introduction. 9 
II-1-2 Phénomènes de transport. 11 
II-1-3 La thermodynamique des processus irréversibles. 13 
II-2 Les équations de conservation. 14 
II-3 Formulation des flux. 16 
II-3-1 Notions de flux et de force. 16 
II-3-2 Les relations de réciprocité d’Onsager. 17 
II-4 Application aux propriétés de transport. 19 
II-4-1 Lois de Fourier et de Fick, effet Soret et effet Dufour. 19 
II-4-2 Les coefficients phénoménologiques. 21 
II-4-3 Flux à l’échelle microscopique. 23 
II-5 Le phénomène de thermodiffusion. 25 
II-5-1 Fluide libre. 26 
II-5-1-1 Quelques résultats expérimentaux. 26 
II-5-1-2 Simulations par dynamique moléculaire. 27 
II-5-2 Milieu poreux. 29 
II-5-2-1 Quelques résultats expérimentaux. 29 
II-5-2-2 Simulations par dynamique moléculaire. 30 
II-6 Références bibliographiques du chapitre II. 
 
 32 
Chapitre III Notions de base de Dynamique Moléculaire. 37 
III-1 Introduction. 37 
III-2 Les concepts de base. 39 
III-2-1 Les équations lagrangiennes et hamiltoniennes du mouvement. 39 
III-2-2 Intégration numérique des équations du mouvement. Algorithme de Verlet-vitesse. 41 
III-2-3 Les potentiels d’interaction intermoléculaire. 43 
III-2-3-1 Interaction fluide-fluide. 44 
III-2-3-2 Interaction solide-fluide. 45 
III-2-3-2-1 Paroi lisse (Interaction type 9-3). 46 
III-2-3-2-2 Paroi lisse (Interaction type WCA). 47 
III-2-3-2-3 Mur atomique. 48 
III-2-3-2-4 Potentiel associé à la présence de 2 murs parallèles. 
 
 
 
49 
Sommaire 
 
ii 
III-3 Détails numériques. 50 
III-3-1 Les conditions initiales. 50 
III-3-1-1 Fluide libre. 50 
III-3-1-2 Fluide confiné. 51 
III-3-2 Les conditions aux limites. 53 
III-3-3 Rayon de coupure, et listes de voisins. 54 
III-3-3-1 Listes liées. 55 
III-3-3-2 La méthode des listes de Verlet. 56 
III-4 Dynamique moléculaire à l’équilibre. Ensembles statistiques. 57 
III-4-1 Ensemble . 57 
III-4-2 Ensemble . 58 
III-4-2-1 La méthode différentielle (ou thermostat gaussien). 58 
III-4-2-2 Le thermostat proportionnel (relaxation). 59 
III-4-3 Ensemble . 59 
III-4-4 L’ensemble grand canonique μ. 61 
III-5 Dynamique moléculaire hors équilibre (NEMD). 62 
III-5-1 Algorithme HEX. 63 
III-5-2 Algorithme PEX. 64 
III-5-3 Propriétés physiques simulées dans ce travail avec la méthode PEX. 66 
III-5-3-1 Thermo-diffusion (Effet Soret). 66 
III-5-3-2 Coefficient de thermo-diffusion   et coefficients de diffusion de masse. 67 
III-5-3-3 Conductivité thermique. 68 
III-6 Références bibliographiques du chapitre III. 
 
69 
Chapitre IV Phénomènes de transport dans un fluide confiné entre deux murs lisses parallèles. 73 
IV-1 Introduction. 73 
IV-2 Valeurs des paramètres nécessaires à la simulation. 76 
IV-2-1 Paramètres moléculaires. 76 
IV-2-2 Paramètres réduits. 78 
IV-2-3 Algorithme de simulation. 79 
IV-3 Influence de la valeur du rayon de coupure et de la correction longue distance. 80 
IV-4 Masse volumique. 83 
IV-4-1 Profil de distribution de la masse volumique. 83 
IV-4-2 Masse volumique moyenne. 85 
IV-4-3 Profil de distribution de la fraction molaire et gradient de température. 87 
IV-5 Facteur de thermodiffusion. 89 
IV-5-1 Résultats obtenus par simulation hors équilibre. 89 
IV-5-2 Corrélation basée sur la masse volumique moyenne. 91 
IV-6 Coefficient de diffusion de masse. 93 
IV-6-1 Résultats obtenus par simulation hors équilibre. 93 
IV-5-2 Corrélation basée sur la masse volumique moyenne. 95 
IV-7 Coefficient de thermodiffusion. 96 
IV-8 Conductivité thermique. 98 
IV-8-1 Résultats obtenus par simulation hors équilibre. 98 
IV-8-2 Corrélation basée sur la masse volumique moyenne. 99 
IV-9 Conclusion. 101 
IV-10 Références bibliographiques du chapitre IV. 
 
 
 
103 
Sommaire 
 
iii 
Chapitre V Phénomènes de transport dans un fluide confiné entre deux murs atomiques 
parallèles. 
107 
V-1 Introduction. 107 
V-2 Valeurs des paramètres nécessaires à la simulation. 109 
V-2-1 Paramètres moléculaires. 109 
V-2-2 Fluide à l’équilibre dans le cas grand canonique. 110 
V-2-3 Fluide à l’équilibre dans le cas NP//T. 110 
V-2-4 Fluide hors-équilibre. 111 
V-3 Résultats dans le cas Grand Canonique. 112 
V-3-1 Masse Volumique. 112 
V-3-1-1 Profil de distribution de la masse volumique. 112 
V-3-1-2 Influence de la pression sur la masse volumique moyenne. 113 
V-3-1-3 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide-mur. 116 
V-3-2 Facteur de thermodiffusion. 118 
V-3-2-1 Profil de distribution de la fraction molaire et gradient de température. 118 
V-3-2-2 Influence de la pression du réservoir. 120 
V-3-2-3 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide mur. 124 
V-3-3 Coefficient de diffusion de masse. 127 
V-3-3-1 Influence de la pression du réservoir. 127 
V-3-3-2 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide mur. 129 
V-3-4 Coefficient de thermodiffusion. 132 
V-3-4-1 Influence de la pression du réservoir. 132 
V-3-4-2 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide-mur. 134 
V-3-5 Coefficient de conductivité thermique. 136 
V-3-5-1 Influence de la pression du réservoir. 136 
V-3-5-2 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide-mur. 139 
V-4 Résultats des simulations dans l’ensemble NP//T. 143 
V-4-1 Masse Volumique. 143 
V-4-2 Facteur de thermodiffusion. 146 
V-4-3 Coefficient de diffusion de masse. 148 
V-4-4 Coefficient de thermodiffusion. 149 
V-5 Conclusion. 151 
V-6 Références bibliographiques du chapitre V. 
 
154 
Chapitre VI Conclusion et perspectives. 
 
157 
Annexe A : Correction aux longues distances. Méthode globale. Pression et énergie. 161 
Annexe B : Correction aux longues distances. Méthode locale. Pression et énergie. 163 
Annexe C : Contrôle de la pression parallèle en présence de murs atomiques. 171 
  
 
 
 
 
Chapitre I – Objet de la thèse 
 
 
1 
Chapitre I 
Objet de la thèse.  
 
I-1 Introduction. 
Cela fait maintenant plusieurs années que l’équipe Propriétés de Transport du LFC-R 
(Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs, UMR5150 CNRS-TOTAL de 
l’Université de Pau et des Pays de l’Adour) aborde des sujets spécifiques relevant de la 
simulation par des méthodes de dynamique moléculaire. Ce manuscrit, qui s’inscrit dans cette 
démarche, présente les résultats obtenus par simulation en dynamique moléculaire des 
transferts de chaleur et de masse dans des mélanges de fluides simples confinés, avec un 
accent tout particulier porté sur le phénomène de thermodiffusion (couplage entre flux de 
masse et gradient de température). Ce travail a consisté à étudier comment un fluide confiné 
dans un milieu poreux peu perméable (microDarcy et moins, c’est à dire des micro et méso-
pores) se comporte en ce qui concerne ses propriétés de diffusion de masse, de conductivité 
thermique et de thermodiffusion. Pour ce faire, des simulations de dynamique moléculaire 
hors équilibre ont été réalisées sur des mélanges binaires modèles placés dans des conditions 
thermodynamiques diverses, confinés dans des milieux poreux de géométrie lamellaire de 
différentes natures (lisse ou atomique, plus ou moins adsorbant).  
Les résultats des simulations ont été obtenus en utilisant un code de dynamique 
moléculaire développé au LFC-R en Fortran 90 depuis une dizaine d’année (code Transpore) 
qu’il a fallu adapter pour traiter les problèmes spécifiques à cette thèse. Les calculs ont été 
réalisés d’une part au laboratoire sur des machines de calcul locales, d’autre part avec les 
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2 
moyens du centre de calcul de l’UPPA et enfin avec ceux de l’I2M (Institut de Mécanique et 
d’Ingénierie de Bordeaux) de l’Université Bordeaux I. 
 
I-2 Objectifs du travail. 
L’un des premiers buts de cette étude a été d’améliorer de manière générale le niveau 
de compréhension des phénomènes de transferts couplés de chaleur et de masse aux petites 
échelles. Mais ce travail a aussi été envisagé dans le cadre plus particulier de l’analyse de 
l’impact du phénomène de thermodiffusion sur l’évolution au cours du temps de la 
distribution des espèces chimiques dans un réservoir pétrolier à partir d’un état initial donné 
(Lira-Galeana et al., 1994 ; Høier  et Whitson, 2001 ; Montel et al., 2007 ; Galliéro et Montel, 
2008c et 2009c). En effet, pour optimiser le plan de développement d’un gisement pétrolier 
(dans le cadre par exemple de son exploitation) il est important de connaître avec précision la 
distribution spatiale des hydrocarbures à partir d’une situation initiale. Il faut savoir qu’à 
l’inverse de ce que provoque la gravité (ségrégation), sous l’effet du phénomène de 
thermodiffusion induit par le gradient géothermique, la température augmentant avec la 
profondeur, les constituants les plus lourds du gaz/pétrole ont généralement tendance à migrer 
vers le haut de la colonne fluide, tandis que les plus légers s’enrichissent en fond (Nia et 
Movagharnejad, 2007 ; Montel et al., 2007). Ce phénomène peut même amener à une 
déstabilisation de la colonne fluide (Touzet et al., 2011).  
Ainsi, outre un intérêt fondamental certain, une bonne connaissance des phénomènes 
de thermodiffusion et de diffusion de masse dans les fluides confinés en milieu poreux, 
s’avère indispensable, en particulier pour une modélisation correcte de la distribution des 
espèces chimiques dans un réservoir pétrolier. Une meilleure compréhension de ces 
phénomènes de transport (diffusion de masse et thermodiffusion) dans les mélanges très 
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confinés en milieux poreux, objet de ce travail, permet de mieux décrire les transferts au 
travers de zones faiblement perméables (microDarcy et moins) pour, par exemple, mieux 
appréhender la connectivité entre les différentes parties d’un réservoir. 
Enfin, d’une manière plus générale, ce travail a pour objectif de tenter de préciser 
comment et dans quelles proportions le confinement extrême (pore lamellaire nanométrique) 
modifie les propriétés de transport liées aux transferts couplés de chaleur et de masse, ainsi 
que les phénomènes de diffusion de masse, de conductivité thermique et de thermodiffusion.  
 
I-3 Approche utilisée. 
Pour aborder le problème des propriétés de transport et en particulier le phénomène 
de thermodiffusion dans des systèmes modèles, nous avons choisi une méthode 
d’expérimentation « in silico » (test effectué au moyen de l’outil informatique). Cette 
méthode est celle de la simulation par dynamique moléculaire. Le coefficient et le facteur de 
thermodiffusion étant liés à un coefficient de transport croisé ils sont très difficiles à mesurer 
expérimentalement et ils sont aussi difficiles à obtenir par simulation. Il a fallu développer, 
évaluer puis valider plusieurs méthodes de dynamique moléculaire à l’équilibre et hors-
équilibre, approches qui ont connu un développement spectaculaire depuis trente ans 
(Gubbins et Moore, 2010). Parmi les approches existantes, nous avons choisi d’utiliser celle 
de dynamique moléculaire hors équilibre directe, permettant de simuler une expérience et 
d’introduire facilement un milieu micro-poreux.  
Ce type de simulation, réalisée à l’échelle microscopique, consiste tout d’abord à 
définir un système initial (géométrie + interaction) représentant le fluide étudié et son 
environnement. L’idée de base de la dynamique moléculaire est de faire évoluer 
numériquement ce système dans le temps en le caractérisant à chaque instant par l’ensemble 
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des positions, vitesses et accélérations des particules (molécules ou atomes) qui le constitue, si 
besoin en lui appliquant une contrainte externe, par exemple un gradient de température. Le 
suivi de l’évolution temporelle nécessite l’intégration des équations du mouvement de la 
mécanique classique, les forces entre particules (forces moléculaires) dérivant d’un potentiel 
d’interaction empirique (dans ce travail le potentiel de Lennard-Jones 12-6). A partir des 
différentes configurations successives prises par l’ensemble des particules du système, il est 
possible de calculer les propriétés macroscopiques thermophysiques (propriétés statiques et 
dynamiques) du système simulé, en particulier le coefficient de diffusion de masse, celui de 
conductivité thermique, le coefficient et le facteur de thermodiffusion.  
 
I-4 Travaux antérieurs du laboratoire sur le sujet. 
Ce travail a été réalisé dans la continuité de travaux antérieurs menés au sein de 
l’équipe « Propriétés de Transport » du LFC-R depuis une dizaine d’années sur le thème de la 
thermodiffusion et des milieux micro et méso-poreux (Galliéro et al., 2002a, 2002b, 2003a, 
2003b, 2006c, 2007b et 2008c) dans le cadre de projets avec TOTAL, l’ESA (European Space 
Agency) et de partenaires académiques internationaux (Université Libre de Bruxelles, 
Université Bordeaux I, Université de Ryerson, Université Technologique du Danemark). Sans 
entrer dans les détails, quelques résultats significatifs des activités de l’équipe, en liens plus 
ou moins directs avec ce travail, ont porté sur : 
• l’établissement d’une corrélation (basée sur un modèle dérivé de la théorie cinétique des 
gaz) permettant d’évaluer la thermodiffusion dans un mélange binaire composé de 
constituants de masses différentes (Galliéro et al., 2007b).  
• la mise en évidence d’un phénomène de glissement thermique (effet thermocapillaire) 
dans certaines conditions, pour un mélange fluide confiné entre deux parois lisses, ce qui 
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peut perturber la mesure du coefficient (ou du facteur) de thermodiffusion en milieu 
confiné (Galliéro et al., 2002a). 
• la démonstration que dans le cas d’un milieu poreux atomique de type silicate, l’effet de 
l’adsorption sur le gradient de concentration dans un mélange méthane-décane est 
principalement limité à la première couche moléculaire en contact avec le solide 
(Colombani et al., 2002 et 2003).  
• la mise en évidence de la difficulté à découpler le phénomène de thermodiffusion de celui 
d’adsorption sélective dans les mélanges confinés dans les milieux très adsorbants de 
petite taille (Galliéro et al., 2006c). 
• la mise en place d’un algorithme de dynamique moléculaire permettant d’étudier l’état 
transitoire et l’état stationnaire du phénomène de thermogravitation d’un système modèle 
représentant une colonne de fluide d’un réservoir pétrolier (Galliéro et Montel, 2008c).  
• le développement d’une méthode de simulation de type dynamique moléculaire dans 
l’ensemble grand canonique permettant notamment d’étudier la diffusion de masse en 
milieu poreux (Hoang et Galliéro, 2012). 
Outre les aspects précédents, il convient d’indiquer que l’équipe « Propriétés de 
Transport » du LFC-R s’est aussi intéressée à d’autres propriétés thermophysiques, entre 
autres à la simulation du comportement visqueux des fluides par dynamique moléculaire. 
Indiquons succinctement l’étude de la viscosité du fluide de Lennard Jones 6-12 avec 
application d’une corrélation pour les fluides réels (Galliéro et al., 2005a, 2005b et 2006a), 
l’étude des fluides ayant un potentiel de type Mie 	-6 ou exponentiel (Galliéro et al., 2006b, 
2007a et 2007c), la simulation de la viscosité de gaz acides, problème très important pour 
l’industrie pétrolière (Galliéro et al., 2007d et 2010 ; Galliéro et Boned 2008a), l’influence de 
la forme du potentiel répulsif (Galliéro et Boned, 2008b), la viscosité et la conductivité 
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thermique de chaines de Lennard Jones (Galliéro et Boned, 2009a et 2009b ; Galliéro et al., 
2011). 
 
I-5 Structure du document. 
Le second chapitre décrit les phénomènes de transport de chaleur et de masse et en 
particulier la thermodiffusion. Les principaux résultats de la thermodynamique des processus 
irréversibles, qui ont un lien étroit avec les coefficients de transport, y sont présentés. La 
partie bibliographique de ce chapitre concerne les différentes approches (théoriques, 
numériques et expérimentales) utilisées dans la littérature pour évaluer les grandeurs 
caractéristiques de la thermodiffusion. Le chapitre trois, essentiellement technique, présente la 
méthode numérique employée (dynamique moléculaire) pour évaluer les propriétés de 
transport discutées dans ce travail. Les chapitres quatre et cinq fournissent et analysent les 
différents résultats obtenus. Le chapitre quatre concerne plus particulièrement les propriétés 
de transport pour un mélange binaire confiné entre deux parois lisses sans structure. Le 
chapitre cinq décrit le comportement du même mélange lorsqu’il est confiné entre deux parois 
atomiques. Le chapitre six conclut ce travail et présente quelques perspectives liées aux 
résultats obtenus durant cette thèse. Chaque chapitre comporte une partie bibliographique qui 
lui est propre. Enfin, sont indiquées dans 3 Annexes situées à la fin du texte, quelques 
méthodes analytiques ou numériques spécifiques utilisées pour les calculs. 
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Chapitre II 
Généralités sur les transports de masse et de chaleur. 
 
II-1 La Thermodynamique. 
II-1-1 Introduction. 
La thermodynamique est une science qui a pris naissance au 19éme siècle sous la 
forme d'une discipline embrassant l'étude de toutes les transformations qui s'accomplissent à 
notre échelle (phénomènes macroscopiques), en particulier les changements d'états 
physicochimiques. C’est la partie de la physique qui étudie les relations entre les phénomènes 
thermiques et mécaniques. Elle concerne à la fois les systèmes dits « ouverts », parce qu'ils 
peuvent échanger de la matière et de l'énergie avec le milieu extérieur, les systèmes 
« fermés », qui n'échangent avec le monde ambiant que de l'énergie (et pas de matière), et les 
systèmes « isolés », privés de tout échange. Elle repose sur deux propositions fondamentales. 
L'une, appelée « premier principe » de la thermodynamique, introduit le concept d'énergie et 
exprime une propriété de conservation impliquant que l'énergie, considérée sous toutes ses 
formes, doit rester constante au cours de la transformation d'un système isolé. L'autre, appelée 
« second principe », introduit le concept d'entropie et exprime une propriété d'évolution 
impliquant que, dans un système isolé, l'entropie ne peut que croître, ou demeurer constante à 
l'état d'équilibre (Vidal, 1997 ; Kondepudi et Prigogine, 1998 ; Rao, 2003). La principale 
originalité du second principe repose précisément sur cette propriété d'évolution, 
nécessairement associée à la direction du temps. Les travaux de L. Boltzmann (1844-1906) en 
théorie des gaz, relatifs à ce même concept d'entropie interprété du point de vue mécanique à 
l'échelle moléculaire, ont permis d'assimiler la notion d'accroissement d'entropie à l'évolution 
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ordre → désordre qui caractérise tout système isolé. Mais, en dépit de ce résultat dont 
l'influence sur le développement ultérieur de la thermodynamique fut considérable, la 
conséquence la plus directe fut l'élaboration d'une discipline macroscopique autonome, 
applicable aux systèmes complexes, comportant le concept d'irréversibilité, ayant son génie 
propre, en accord avec celui de la mécanique mais toutefois distinct sous le rapport de ses 
principes fondamentaux. La première présentation d'une théorie complète remonte à l'œuvre 
de R.J.E. Clausius (1822-1888), publiée en 1850, qui interprète le contenu des deux 
principes : « l'énergie du monde est constante » et « l'entropie du monde tend vers un 
maximum ». Cette généralisation imagée mais audacieuse d'un système isolé fut, par la suite, 
l'objet de plusieurs controverses. Après R.J.E. Clausius et ses contemporains W. Thomson 
(lord Kelvin, 1824-1907) et E. Clapeyron (1799-1864), il faut aussi citer J.W. Gibbs (1839-
1903), P. Duhem (1861-1916), H. von Helmholtz (1821-1894), W. Ostwald (1853-1932), 
W.J.M. Rankine (1820-1872). Mais, en dépit de toutes ces contributions à une doctrine de 
portée générale, le succès recueilli par une telle thermodynamique strictement 
phénoménologique devait bientôt être limité au seul domaine des « états d'équilibre », faute 
en situation « hors-équilibre », d'informations plus complètes que la seule inégalité de 
Clausius propre aux processus irréversibles. La contribution la plus importante a été fournie, 
en 1876, par J.W. Gibbs (1839-1903). Cette œuvre est regardée aujourd'hui comme la base de 
la physicochimie. Des compléments importants ont été apportés quelques années plus tard par 
P. Duhem (1861-1916). 
Ce n'est qu'après 1920 que l'intérêt se porte à nouveau vers la thermodynamique des 
processus hors d'équilibre, spécialement avec l'introduction, en 1922, de la notion « d'affinité 
chimique » par T. De Donder (1872-1957) et, en 1931, des lois de réciprocité de L. Onsager 
(1903-1976) sur les coefficients phénoménologiques intervenant dans les lois de cinétique 
linéaire (voir le paragraphe plus loin II-3-2).  
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La thermodynamique des phénomènes irréversibles comporte deux parties 
essentielles. L'une, relativement simple et presque entièrement développée, concerne les 
phénomènes gouvernés par les cinétiques linéaires et les relations d'Onsager associées. Les 
problèmes de couplage rencontrés dans l'étude de la thermodiffusion (Soret, Dufour), qui font 
l’objet de ce travail, et des différents effets Peltier, etc., appartiennent à cette catégorie. 
L'autre partie, d'origine plus récente encore, correspond à la thermodynamique non linéaire : 
elle gouverne les états éloignés de l'équilibre où interviennent les causes d'instabilité sous 
forme d'états marginaux pouvant éventuellement donner naissance à des « structures 
dissipatives » créatrices d'ordre. En fait, la thermodynamique non linéaire en est encore à ses 
débuts, car elle reste limitée actuellement au domaine de validité de l'hypothèse dite de 
« l'équilibre local » selon lequel l'état d'un système peut être défini localement à l'aide des 
mêmes variables qu'à l'état d'équilibre. 
Indiquons déjà ici que l’un des objectifs de la dynamique moléculaire qui sera 
utilisée dans ce travail (cf. chapitre III) consiste à déduire les propriétés thermodynamiques et 
hors d’équilibre (transport) qui sont des propriétés macroscopiques à partir des propriétés de 
la matière considérée dans sa réalité microscopique c’est-à-dire compte tenu de sa structure et 
de son évolution à l’échelle microscopique. 
II-1-2 Phénomènes de transport. 
Un système thermodynamique sans contrainte a tendance à évoluer de manière à 
uniformiser ses variables intensives. Un système thermodynamique est en équilibre 
thermodynamique quand il est à la fois en équilibre thermique, mécanique et chimique. L'état 
local d'un système en équilibre thermodynamique est déterminé par les valeurs de ses 
paramètres intensifs, comme la pression ou la température. Plus spécifiquement l'équilibre 
thermodynamique est caractérisé par le minimum d'un potentiel thermodynamique comme 
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l'énergie libre de Helmholtz (variable extensive) pour les systèmes à température et volume 
constants ou l'enthalpie libre de Gibbs pour les systèmes à pression et température constantes.  
L’uniformisation des variables intensives correspond généralement à l’apparition 
d’un (ou plusieurs) phénomène(s) irréversible(s). Ainsi, les inhomogénéités de distribution de 
température dans un système provoquent la diffusion irréversible d’énergie. De même, la non 
uniformité dans la distribution des particules induit la migration relative de ces dernières 
(diffusion de masse). Du fait même de l’uniformisation il apparaît des phénomènes de 
transport ; pour les exemples précédents ils correspondent au transport de chaleur et au 
transport de matière. D’autres exemples existent : transport de quantité de mouvement (dû à 
une inhomogénéité des vitesses), transport de charge électrique (dû à une différence de 
potentiel) … On associe à ces phénomènes des coefficients de transport, respectivement : 
conductivité thermique, coefficient de diffusion, coefficient de viscosité dynamique, 
conductivité électrique. On peut généralement mesurer ces coefficients expérimentalement. 
Des lois phénoménologiques décrivant ces processus ont pu être déduites à partir de la 
physique macroscopique. Citons : loi de Fourier (pour la diffusion thermique), loi de Fick 
(pour la diffusion massique), loi d’Ohm (pour la diffusion de charges), loi de Newton des 
fluides newtoniens (pour la diffusion de quantité de mouvement).  
Pour schématiser, un phénomène de transport (ou phénomène de transfert) est un 
phénomène irréversible durant lequel une grandeur physique est transportée par le biais de 
molécules et/ou des interactions moléculaires. C'est un phénomène transversal présent dans 
tous les domaines de la science et en ingénierie. Comme évoqué précédemment, tous les 
phénomènes de transport ont pour origine l'inhomogénéité d'une grandeur intensive. C'est la 
tendance spontanée des systèmes physiques et chimiques à rendre uniformes les grandeurs 
intensives qui provoquent le transport.  
Chapitre II – Généralités sur les transports de masse et de chaleur 
 
 
13 
Nous verrons plus loin (paragraphe II-3) qu’un transfert est caractérisé par une 
densité de flux de la grandeur transférée. Par exemple, le flux thermique (ou flux de chaleur), 
entre deux milieux de températures différentes correspond à la quantité d’énergie thermique 
transférée par unité de temps entre les deux milieux. Lorsque ce flux thermique traverse une 
surface unité, on obtient une densité de flux de chaleur (énergie qui traverse l’unité de surface 
par unité de temps). De manière phénoménologique et générale, cette densité de flux est 
décrite par la relation suivante : Densité de flux = Constante*Gradient, où le gradient est celui 
de la grandeur transférée et la constante est la propriété de transport associée au phénomène 
étudié. On obtient le flux en multipliant la densité de flux par la surface au travers de laquelle 
s'effectue le transfert.  
II-1-3 La thermodynamique des processus irréversibles. 
Il est possible de généraliser ces lois phénoménologiques grâce à la 
thermodynamique des processus irréversibles linéaire (nous utiliserons l’acronyme TPI). Les 
relations obtenues dans ce cadre sont valables lorsqu’on reste proche de l’équilibre ou plus 
exactement tant que le postulat de l’équilibre local est vérifié. Ce cadre de la 
thermodynamique des processus irréversibles linéaire permet de faire apparaître explicitement 
les phénomènes croisés qui peuvent exister entre les différents processus de transport. En 
effet, l’apparition simultanée de deux ou plusieurs phénomènes de transport peuvent interférer 
pour donner naissance à des phénomènes croisés. Par exemple l’effet Soret, que l’on a étudié 
dans cette thèse, correspond au transfert de matière sous l’action d’un gradient de température 
(qui provoque normalement un transfert de chaleur), l’effet Peltier correspond au transfert de 
chaleur sous l’action d’une différence de potentiel électrique (qui provoque normalement un 
déplacement de charges électriques) ...  
La théorie classique de la thermodynamique des processus irréversibles est construite 
sur les postulats suivants : 
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• La température et l’entropie peuvent être définies en dehors de l’équilibre 
thermodynamique dont l’état considéré est voisin. 
• On admet le principe de l’équilibre local. La relation de Gibbs, démontrée à l’équilibre 
thermodynamique, est valable au voisinage de celui-ci. 
• La variation d’entropie dans un volume donné est la somme d’un flux d’entropie à travers 
les parois et d’une source interne au volume.  
• Les relations phénoménologiques sont des relations entre les flux et les forces (voir 
paragraphe II-3-1 pour la définition des forces). 
• Dans le cas où on admet que ces dernières relations sont linéaires, les coefficients des 
équations phénoménologiques vérifient les relations de réciprocité d’Onsager (il est 
parfois indiqué Onsager-Casimir). 
Pour terminer ce paragraphe il convient de remarquer que cette approche 
thermodynamique (TPI), bien que très satisfaisante sur un plan théorique, implique pour les 
effets croisés des coefficients qui ne sont généralement pas toujours facilement mesurables 
expérimentalement. Dans ce qui suit nous allons rappeler les équations de conservation, qui 
couplées à la thermodynamique des processus irréversibles (TPI), permet de décrire 
complètement les transferts de chaleur et de masse dans les systèmes matériels. 
 
II-2 Les équations de conservation. 
Lorsque l’on étudie les phénomènes physiques faisant intervenir une grandeur 
extensive que l’on suppose conservée (masse, énergie, quantité de mouvement, charge 
électrique), on peut établir de manière générale une équation reliant la variation de cette 
quantité dans le temps à sa variation dans l’espace : c’est ce que l’on appelle « l’équation de 
conservation ». Ces équations de conservation sont à la base de la modélisation des transferts 
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de chaleur et de matière dans les systèmes matériels (par exemple : météorologie, simulation 
des gisements pétroliers). 
S’il n’est pas en équilibre, un milieu continu est parcouru par des flux (d’énergie, de 
matière) pour lesquels on définit des « vecteurs densité de flux » 
. On associe un tel vecteur à 
chaque variable extensive. Par exemple 
 pour l’entropie. Pour le paramètre extensif  on 
introduit la densité volumique . On désigne de façon générale : 
• par 
  le taux de création, par unité de volume, de la grandeur extensive , 
• par 
  la variation (locale) ou taux de la densité , 
• par 
 le vecteur densité de courant relatif à .  
L’idée de base qui permet d’établir l’équation de conservation associée à la variable 
extensive  se fonde sur le fait que si la grandeur extensive  (masse, énergie) est conservée 
alors dans une région délimitée de l’espace (de taille macroscopique et supposée continue) on 
peut établir le bilan général : 
Variation de la grandeur au cours du temps = quantité (flux) de cette grandeur qui 
rentre – quantité (flux) qui sort + quantité créée dans la zone (terme source/puits) 
Pour tout volume , délimité par la surface fermée ∑ (de normale positive  définie 
en tout point de la surface) ce bilan s’exprime par : 
     +  
 +   ∙  Σ = !  "#         (1-II) 
où  est la vitesse de déplacement du fluide (flux advectif), et "# le débit (donc quantité 
relative à l’unité de temps) source/puits par unité de volume. Le premier terme représente la 
variation volumique, le second correspond aux flux traversant la surface et le terme de droite 
représente les sources ou puits.  
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Sous forme locale cette équation s’écrit: 
  + $ ∙ 
 +   = "#        (2-II) 
où ∇ est l’opérateur vectoriel de Hamilton, souvent nommé « nabla » par les physiciens. 
Les deux formes précédentes (générale et locale) expriment la même réalité physique 
et sont strictement équivalentes. La résolution de l’équation aux dérivées partielles (2-II) 
nécessite de connaître les conditions aux limites ainsi que les conditions initiales. Dans la 
plupart des cas on ne peut la résoudre analytiquement et il faut utiliser des approches 
numériques (différences finies, volumes finis, éléments finis). 
Les équations de conservation sont toutes basées sur la considération des flux qui 
entrent et sortent du domaine considéré. Les flux sont souvent variables dans l’espace et 
dépendent de la variable extensive elle-même (variable d’état), ce qui va être détaillé dans ce 
qui suit et découle de la TPI. 
 
II-3 Formulation des flux. 
II-3-1 Notions de flux et de force. 
La première étape dans la mise en œuvre de la TPI est l'identification des « forces 
thermodynamiques » et des « flux » associés. Une force thermodynamique apparaît dés qu’il y 
a des inhomogénéités au sein du système pour les variables intensives. La notion de gradient 
est bien adaptée pour décrire cela. C’est la force (le gradient) qui pilote le processus de retour 
à l’équilibre. Elle peut être de dimension scalaire (réaction chimique), vectorielle 
(température, masse) ou tensorielle (quantité de mouvement). 
Soit &' le taux de production d’entropie par unité de temps et unité de volume. On 
parle parfois de « production d’entropie » (en omettant le mot « taux »). Ainsi pour le volume 
 et l’intervalle de temps ∆) la production totale d’entropie est *+ =   &' )  ∆  . De 
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manière générale on appelle force thermodynamique (ou force généralisée) toute grandeur 
vectorielle ,- qui, dans l’expression de &' est associée au vecteur densité de flux 
- de la 
grandeur extensive . de sorte que : 
&' = ∑ ,- ∙. 
-         (3-II) 
Dans ce formalisme les forces associées aux transports de chaleur et de masse 
s’écrivent respectivement (forces vectorielles) : 
,0 = $1/         (4-II) 
,3 = $−5/         (5-II) 
où µ  est le potentiel chimique et  la température. 
La section suivante décrit la manière dont sont liés flux et forces thermodynamiques. 
II-3-2 Les relations de réciprocité d’Onsager.  
La théorie de Onsager (1931a, 1931b) est une théorie macroscopique concernant le 
couplage linéaire de phénomènes irréversibles comme la conduction électrique et la diffusion 
thermique. Cette théorie émet l'hypothèse qu'il existe une relation linéaire entre les courants 
(flux) volumiques et les forces thermodynamiques. Cette hypothèse est parfois appelée 
"quatrième principe de la thermodynamique". Cette théorie stipule que toute densité de flux 
- 
peut se mettre sous la forme d’une combinaison linéaire des forces thermodynamiques ,6, où 
7 et 8 caractérisent la nature de la force thermodynamique ou du flux induit (chaleur, masse, 
quantité de mouvement, etc) : 

- = ∑ 9.::  ,6         (6-II) 
où les 9.: sont les coefficients phénoménologiques associés aux forces généralisées, appelés 
aussi parfois coefficients cinétiques. Les termes diagonaux, les 9.., ou coefficients propres, 
sont reliés aux processus directs (conductivité thermique, diffusion de masse) alors que les 
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termes hors diagonaux, les 9.:7 ≠ 8, ou coefficients mutuels, traduisent le couplage entre 
différents phénomènes irréversibles. 
Le taux de production d'entropie par unité de temps et de volume peut maintenant 
s’écrire comme une forme quadratique des forces thermodynamiques faisant intervenir les 
coefficients phénoménologiques : 
&' = ∑ ,-. 
- = ∑ ∑ 9.: :. ,6 ,-       (7-II) 
Il est à noter que cette loi implique que les 9.. sont des coefficients positifs et que la 
matrice 9.: est définie positive. De plus ces coefficients doivent vérifier la condition (de 
Groot et Mazur, 1984) 9..9:: ≥ 9.: + 9:.=/4. Un problème de transport qui ne respecterait 
pas ces conditions serait incohérent d’un point de vue physique.  
Une fois le taux de production volumique &' évalué, il est possible de déterminer 
l’état stationnaire correspondant aux processus de transport mis en jeux. Il a été indiqué par 
Prigogine et Kondepudi (1999) que l’état stationnaire vers lequel évoluait le système est celui 
pour lequel &' est minimal. Cette hypothèse très générale permet en principe de connaître 
l’évolution d’un système respectant le postulat de l’équilibre local.  
Enfin, à partir de considérations sur la micro-réversibilité et en supposant le système 
ergodique (égalité entre la moyenne spatiale d’ensemble et la moyenne temporelle), Onsager a 
montré qu'en l'absence de champ magnétique, les coefficients mutuels obéissent à la relation 
de réciprocité suivante : 
9.: = 9:.          (8-II) 
et de ce fait la condition de Groot et Mazur (1984) s’écrit 9..9:: ≥ 9.:= . Enfin, il a été démontré 
que lorsque 8 ≠ 7, les coefficients 9.: (qui caractérisent alors le couplage entre deux processus 
irréversibles) sont nuls quand les phénomènes de transport mis en jeu ne sont pas de même 
nature tensorielle (par exemple le coefficient de viscosité et celui de conductivité thermique). 
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II-4 Application aux propriétés de transport. 
II-4-1 Lois de Fourier et de Fick, effet Soret et effet Dufour. 
Considérons un système à  constituants, à pression uniforme (isobare), supposé en 
état stationnaire. La production d’entropie liée au transport de masse (c’est identique pour 
celui de chaleur), en absence de champ magnétique et de forces extérieures, vaut : 
&' = −
? $@  − A ∑ 
3-$B5.C.DA           (9-II) 
où 
? est le flux d’énergie interne, 
3- le flux de masse de l’espèce 7, 5.   le potentiel chimique 
de l’espèce 7 et  la température. En outre on utilise la définition $E5. = $5. − FG  $ où 
dans $E les dérivations sont à température fixe. 
Comme ∑ 
3-C.DA = 0 (du moins à l’état stationnaire) on peut aussi écrire : 
&' = −
? $@  − A ∑ 
3-$5. − 5CCIA.DA       (10-II) 
Considérons maintenant un mélange binaire, les flux s’écrivent alors : 

0 = 9JK,3L + 9JJ,0        (11-II) 

3L = 9KK,3L + 9KJ,0        (12-II) 
où 
0 est le flux de chaleur, 
3L est le flux de masse de l’espèce 1, ,0 = $1/ est la force 
thermodynamique associée au flux de chaleur (Equation 4-II) et ,3L = −$E5A − 5=/ est 
la force de diffusion (Equation 5-II) où µ i  est le potentiel chimique de l’espèce i.  
Les trois coefficients phénoménologique indépendants, 9KK , 9JJ ,  9JK = 9KJ, 
décrivent les propriétés de transport thermique et de diffusion dans le mélange binaire. Le 
coefficient 9KK caractérise le transport de masse de l’espèce 1 dû à l’inhomogénéité de 
densité particulaire (flux diffusif), 9JJ caractérise le transport de chaleur lié à l’existence d’un 
gradient de température, 9JK caractérise le couplage entre les deux phénomènes irréversibles 
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(thermodiffusion) à savoir que du fait de l’existence d’un gradient de température, un transfert 
de masse va être induit (et réciproquement). En remplaçant les forces dans les équations (11-
II) et (12-II) on obtient : 

0 = −9JJ N@  −9JK  NOFPIF@        (13-II) 

3L =  −9KJ N2  −9KK NOFPIF@       (14-II) 
Nous reconnaissons dans ces équations 4 effets qui correspondent à : 
• La loi de Fourier : terme diagonal – 9JJ N@  
• La loi de Fick : terme diagonal – 9KK NOFPIF@  
• L’effet Dufour : terme croisé – 9JK  NOFPIF@  
• L’effet Soret : terme croisé −9KJ N2  
Les deux premiers effets sont très connus. La loi de Fourier traduit le transport de 
chaleur (par conduction) lié à un gradient de température, et la loi de Fick traduit le transport 
de masse (par diffusion) lié à un gradient de concentration. Les deux autres effets sont des 
effets croisés. Le phénomène de la diffusion de masse due à un gradient de température dans 
un mélange est l’effet de thermodiffusion, ou effet Ludwig-Soret, ou effet Soret. Dans la 
littérature, pour les semi-conducteurs et les mélanges de métaux, on parle plutôt de thermo-
migration ou de thermo-transport. L’effet Dufour est le symétrique de l’effet Soret à savoir la 
diffusion de chaleur due à un gradient de concentration. Il est très souvent considéré comme 
négligeable (de Groot et Mazur, 1984). 
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II-4-2 Les coefficients phénoménologiques. 
Dans les relations (13-II) et (14-II) il intervient le gradient isotherme du potentiel 
chimique. C’est une quantité qui est difficilement mesurable expérimentalement et de ce fait 
la détermination expérimentale des coefficients phénoménologiques associés est délicate. 
Dans le cas d’un système binaire soumis à un gradient de température le potentiel chimique de 
chaque espèce devient inhomogène au même titre que la fraction molaire au sein du système. 
Comme nous l’avons déjà indiqué, ce gradient est associé à une force au sens 
thermodynamique. Dès lors on réécrit usuellement les équations (13-II) et (14-II) en réduisant 
le gradient isotherme de potentiel chimique au gradient de fraction massique. Pour cela, on 
suppose le milieu isobare (pression P constante) et on néglige les forces externes telles que la 
gravité. On utilise la relation : 
N,+5S = ∑ FGTGCIA.DA  N,+U. = ∑ FGVGCIA.DA  N,+W.    
 (15-II) 
où U. et W. sont respectivement les fractions massiques et molaires du composant 7, définies 
par : 
U. = XG YG∑ XZ YZZ          (16-II) 
W. = XG ∑ XZ Z           (17-II) 
avec . le nombre de moles du constituant 7 et W.  la masse molaire du constituant 7.  
∑ U. =C.DA ∑ W. =C.DA 1        (18-II) 
Les équations (13-II) et (14-II) deviennent alors : 

0 = −9JJ N@  −9JA  FP/TP T@  N,+UA       (19-II) 
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3L =  −9AJ N2  −9AA FP/TP T@  N,+UA       (20-II) 
Les équations phénoménologiques habituellement utilisées par les expérimentateurs 
sont : 

0 = −[ N − \  FPTP    N,+UA       (21-II) 

3L =  −\ UAU= N − \ A= N,+UA       (22-II) 
où \ est la masse volumique, [ la conductivité thermique, A= le coefficient de diffusion de 
masse (de l’espèce 1 dans le mélange 1 + 2 ; on a A= = =A) et  le coefficient de thermo-
diffusion. En comparant les équations (19-II) et (20-II) avec les équations (21-II) et (22-II), et 
en identifiant les termes de même nature on obtient : 
[ = ]^^@           (23-II) 
A= = 9KK FP/TP_  T@         (24-II) 
 = ]`^_ TPT@@         (25-II) 
Comme 9KJ = 9JK (relation de réciprocité d’Onsager), 9JJ ≥ 0 , 9KK ≥  0, 
9JJ9KK − 9KJ= ≥ 0 (de Groot et Mazur, 1984), en utilisant le fait que ∂μA/ ∂wA ≥ 0 on en 
déduit que : 
[ ≥ 0   ,   A= ≥ 0   ,   = ≤ d eP@_  T@TP@ FP/TP     (26-II) 
La conductivité thermique et le coefficient de diffusion de masse de l’espèce 1 dans 
le mélange sont toujours positifs. Par contre  pourra être positif ou négatif.  
Pour quantifier le phénomène de thermodiffusion on utilise souvent le rapport : 
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eOeP@ = * = ]`^]`` TPFP/TP       (27-II) 
qui est le coefficient de Soret qui peut être positif ou négatif. Si * ≥ 0 alors l’espèce 1 se 
dirige vers la région froide. 
Il est à noter que pour des mélanges non-idéaux, UA f5A/ fUA tend vers zéro au 
voisinage du point critique, ce qui provoque la divergence de * dans cette région du 
diagramme de phase (de Groot et Mazur, 1984). 
Comme nous le verrons plus en détail dans le chapitre suivant, il existe trois 
méthodes principales pour déterminer par simulation de dynamique moléculaire les 
coefficients phénoménologiques. La première méthode utilise les fluctuations à l’équilibre via 
les relations de Green-Kubo (Vogelsang et al., 1987 ; Vogelsang et Hoheisel, 1988). La 
seconde est basée sur la reproduction de l’expérience, c'est-à-dire que dans le calcul on 
impose un gradient de température ou un flux de chaleur, en modifiant les conditions aux 
limites (c’est la méthode utilisée dans ce travail). Elle est nommée dynamique moléculaire 
hors équilibre directe. Enfin, la troisième méthode est celle qui a été développée par Evans 
(MacGowan et Evans, 1986 ; Sarman et Evans, 1992a et 1992b) ou Paolini et Ciccotti (1987), 
nommée dynamique moléculaire hors équilibre synthétique, qui consiste à amplifier les 
fluctuations pour améliorer le rapport signal/bruit par rapport à la méthode à l’équilibre. 
II-4-3 Flux à l’échelle microscopique. 
L’approche utilisée dans cette thèse pour estimer les coefficients de transport qui 
interviennent dans les relations macroscopiques (21-II) et (22-II), est la dynamique 
moléculaire. Cet outil numérique permet de décrire la dynamique d’un système composé de N 
particules interagissant entres elles et est décrit en détail dans le chapitre suivant. Un de ses 
intérêts est qu’il permet le calcul des flux via un formalisme à l’échelle microscopique (Allen 
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et Tildesley, 1987) pour, entre autres, vérifier la validité de la linéarité des relations flux-
forces. 
Dans ce formalisme, le flux de diffusion de masse s’écrit comme : 

3 = Ag ∑ h..X.DA          (28-II) 
où i est le volume et j. le vecteur vitesse de la particule 7. 
Le flux correspondant au transport d’énergie s’écrit (Hafskjold et Ikeshoji, 1995) : 

? = Ag ∑ kh::=/2 + ∑ l[n:o]XoDA,q: rX :DA  : − A= g ∑ ∑ [: ∙ ,:ooq: ]X:DA n:o (29-II) 
où n:o  correspond à la distance entre la particule 8 et la particule  s et où l[n:o] est le 
potentiel d’interaction (par exemple de type Lennard-Jones) entre la particule 8 et les autres 
particules s. 
Au contraire du flux d’énergie, le flux de chaleur 
0 n’a pas une forme complètement 
liée à des variables microscopiques et n’est donc pas calculable directement par une seule 
simulation moléculaire. Pour un mélange à  constituants, la relation de Irving et Kirkwood 
(1950) permet de relier le flux de chaleur au flux d’énergie : 

0 = 
? + ∑ ℎ. − ℎC
3-CIA.DA        (30-II) 
où ℎ. est l’enthalpie spécifique partielle de l’espèce 7.  
Il est à noter que pour les corps purs les flux de chaleur et d’énergie sont égaux (car 
dans ce cas ℎ. = ℎC). Pour les mélanges ils ne peuvent être égaux que lorsque le flux de 
masse 
3- de chaque espèce est nul ou lorsque les mélanges sont idéaux (Vogelsang et al., 
1987). En phase dense, seuls les mélanges isotopiques sont idéaux (les masses diffèrent mais 
les potentiels intermoléculaires étant les mêmes, ℎ. = ℎC). Dans ce cas la forme analytique de 
la dérivée du potentiel chimique est connue (de Groot et Mazur, 1984) : 
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FPTP = u TP YPITP[YPIY@]       (31-II) 
où v est la constante des gaz parfaits. On peut alors obtenir directement l’ensemble des 
coefficients de transport à partir des coefficients d’Onsager (Sarman et Evans, 1992a et 
1992b).  
 
II-5 Le phénomène de thermodiffusion. 
Ce phénomène a d'abord été observé par Ludwig (1856), qui étudiait la dissolution 
du sel dans l’eau. Il a remarqué qu’une différence de température au sein du fluide provoquait 
une augmentation de la fraction molaire du sel dans la région froide. Plus tard ce phénomène a 
été étudié en détail par Soret (1879, 1880) en plaçant une solution saline dans une colonne ce 
qui lui permettait de contrôler assez facilement le gradient de température entre ses 
extrémités. Il a observé ainsi que la concentration de sel augmentait dans les zones froides et 
avec ses mesures il a pu proposer une loi phénoménologique. Mais le phénomène en tant que 
tel restait pour lui inexplicable (Soret, 1879). L’effet inverse a été découvert en 1872 par 
Dufour qui a observé qu’imposer un gradient de température pouvait induire un gradient de 
concentration (effet Dufour). Du fait des relations de réciprocité d'Onsager les deux 
coefficients croisés associés à ces effets sont égaux. 
Plus récemment, l’intérêt pour ce phénomène s’est accru car il intervient dans 
beaucoup de processus naturels et pour des applications industrielles de plus en plus 
nombreuses (comme l’évolution du noyau de la terre (Majewski et Walker, 1998), la 
cristallisation des magmas (Schott, 1983), la séparation des isotopes dans certains produits 
pharmaceutiques et pétroliers, et le stockage de déchets radioactifs …). Cependant la 
thermodiffusion, qui caractérise le couplage entre le flux de masse et le gradient de 
température, n’est pas encore entièrement comprise et correctement modélisée dans les 
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mélanges moléculaires, malgré de récentes études (Firoozabadi et al., 2000 ; Wiegand, 2004 ; 
Eslamian et Saghir, 2009 ; Würger, 2010). A notre connaissance, à l’heure actuelle, il n’existe 
aucune approche/théorie qui soit capable de prédire avec précision ce phénomène de transport 
pour des mélanges moléculaires quelconques. Dans ce qui suit, nous allons décrire brièvement 
les méthodes les plus couramment utilisées pour mesurer et représenter ce phénomène (cette 
brève présentation n’est pas exhaustive des méthodes existantes). 
II-5-1 Fluide libre. 
II-5-1-1 Quelques résultats expérimentaux. 
Plusieurs dispositifs ont été développés pour mesurer les coefficients de 
thermodiffusion. Nous présentons ici deux d’entre eux et quelques résultats expérimentaux 
obtenus par ces dispositifs. 
La colonne thermogravitationnelle a été utilisée par Ma et Beyerlein (1983) ainsi que 
par Rutherford (1973, 1984, 1987a, 1987b et 1989). Il s’agit d’une colonne verticale dans 
laquelle le fluide est introduit et soumis à un gradient de température imposé 
transversalement. En particulier, les travaux de Rutherford (1984, 1987 et 1989) ont montré 
pour les mélanges isotopes que le coefficient Soret dépend non seulement de la différence de 
masse entre les deux molécules isotopes, mais aussi de la distribution de la masse au sein des 
molécules car celle-ci influe sur leur moment d’inertie. 
Une autre méthode est la technique de réseau holographique, souvent appelée 
« Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering » (TDFRS). Elle consiste à utiliser deux 
lasers, un pour créer un gradient de température, et l’autre pour la mesure de la modification 
de l’indice de réfraction provoquée par la variation de température et de composition 
entrainée par l’effet de thermodiffusion. Un des avantages de cette technique est que le 
gradient de température est très petit (de l’ordre de quelques µK) ce qui permet d'éviter les 
problèmes de convection. Elle est adaptée pour étudier la thermodiffusion et le coefficient de 
Chapitre II – Généralités sur les transports de masse et de chaleur 
 
 
27 
Fick dans des liquides translucides. Les deux coefficients de diffusion, A= et  ainsi que le 
coefficient * de Soret peuvent être mesurés simultanément en une seule expérience (Köhler, 
1999). Elle a été utilisée pour les mélanges de fluides simples (Köhler et Müller, 1995a ; 
Debuschewitz et Köhler, 2001 ; Perronace et al., 2002), les solutions de polymères (de Gans 
et al., 2003a et 2003b ; Rauch et Köhler, 2002 ; Köhler, 1993 et 1999 ; Köhler et al., 1995b ; 
Köhler et Rossmanith, 1995c et 1995d), les solutions micellaires (Ning et al., 2006) et les 
dispersions colloïdales (de Gans et al. 2003a et 2003b). 
II-5-1-2 Simulations par dynamique moléculaire. 
Ces approches ont permis d’étudier l’effet de quelques paramètres 
thermodynamiques ou moléculaires sur la thermodiffusion de mélanges modèles. Tout 
d’abord MacGowan et Evans (1986) ont proposé un algorithme d’hors équilibre, validé en 
étudiant un mélange argon + krypton. Ensuite en utilisant le même algorithme et le même 
mélange, Paolini et Ciccotti (1987) ont étudié la thermodiffusion au voisinage du point triple 
du krypton. Puis en collaboration avec Vogelsang et Hoheisel (Vogelsang et al., 1987), ils ont 
étudié trois mélanges isotopes de particules de Lennard-Jones et le mélange argon*+*krypton. 
Leurs résultats ont montré que la thermodiffusion dépend fortement du terme contenant 
l’enthalpie partielle des composés en jeu et qu’elle augmente avec le rapport des masses 
isotopiques. Kincaid et al. (1992) ont étudié l’effet du rapport de masse pour un mélange 
isotopique dans des conditions supercritiques, à une densité fixe et pour différents nombres de 
particules. Ils ont constaté que la dépendance de la thermodiffusion avec le rapport des masses 
est similaire à celle observée dans la théorie d’Enskog pour les sphères dures. Simon et al. 
(1998) ont étudié le mélange méthane + décane avec l’algorithme HEX (voir le paragraphe 
III-5-1). Leurs résultats sont en accord avec la relation empirique de Kramers et Broeder 
(1948) et aussi avec des résultats expérimentaux. Reith et Müller-Plathe (2000) ont étudié 
séparément l’effet du rapport des masses et celui des paramètres d’interaction (l’énergie et le 
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diamètre atomique) près du point triple. Ils ont constaté que la thermodiffusion dépend de ces 
trois quantités. En outre ils ont observé que les espèces les plus lourdes, les plus petites ou 
avec les forces d'interaction les plus élevées, ont tendance à s'accumuler dans la région froide 
tandis que les autres espèces (respectivement les plus légères, les plus grandes ou avec une 
plus faible force d’interaction) migrent vers la région chaude de la boîte de simulation. Une 
revue complète sur la thermodiffusion, concernant les travaux antérieurs à l’an 2000, a été 
réalisée par Hafskjold (2002).  
Plus récemment, Galliéro et al. (2003) ont effectué un travail par simulation de 
dynamique moléculaire hors équilibre afin d’étudier systématiquement l’effet de divers 
paramètres moléculaires tels que la masse, le diamètre, l’énergie et le nombre de particules 
(voir le paragraphe III-5-2). Ils ont constaté que la thermodiffusion est fortement liée aux 
interactions entre les particules ce qui indique que les deux paramètres moléculaires croisés 
(sur l’énergie d’interaction et la taille des particules) ont une forte influence sur ce coefficient 
de transport. Yeganegi et Ganji (2005) ont étudié la dépendance à l’état thermodynamique et 
ont montré que la masse volumique est un paramètre important pour la thermodiffusion. 
Yeganegi et Zolfaghari (2006), avec une méthode hors équilibre (voir le paragraphe sur 
l’algorithme III-5-1) ont montré que le facteur de thermodiffusion croît avec l’augmentation 
du rapport entre masses et du rapport entre les diamètres des particules. Artola et Rousseau 
(2007) ont étudié la thermodiffusion à la fois par simulation à l’équilibre et par simulation 
hors équilibre (voir le paragraphe III-5-1). Ils se sont plus particulièrement intéressés à l’effet 
des paramètres d’interaction (le rapport entre les énergies et le paramètre croisé d’énergie 
d’interaction des deux espèces). Ils ont constaté que l’effet Soret dépend clairement du 
paramètre croisé d’interaction. En outre, l’effet du rapport entre les énergies d’interaction est 
semblable à celui du rapport des masses. Yeganegi et Anbarfam (2007a) ont comparé les 
résultats obtenus par simulation soit à l’équilibre, soit hors équilibre. Ils ont effectué des 
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simulations assez longues en temps et ont ainsi obtenu des erreurs statistiques raisonnables 
(c’est à dire inferieures à 5%). Il ressort aussi de leur travail que le phénomène de 
thermodiffusion dépend du nombre de particules pour un système composé de moins de 500 
particules. Zhang et Müller-Plathe (2006) ont étudié l’influence de la longueur de la chaîne, 
de sa rigidité, et de la nature du solvant dans des solutions diluées de polymères. Ils ont 
constaté un changement de signe du coefficient de thermodiffusion lorsque la nature du 
solvant change. En outre, les polymères rigides ont des valeurs du coefficient de 
thermodiffusion plus élevées que celles des polymères plus flexibles. Polyakov et al. (2007) 
ont étudié la thermodiffusion dans plusieurs mélanges binaires. Ils ont constaté que le 
composant le plus lourd migre toujours vers le coté froid. Ils ont comparé leurs résultats, 
obtenus à la fois avec la TDFRS et avec la dynamique moléculaire hors équilibre, et ils ont 
noté un écart entre 9% et 18%. Enfin, indiquons le travail d’Artola et Rousseau (2007) sur  
l’influence de la valeur du paramètre d’interaction direct et croisé sur la thermodiffusion dans 
des mélanges simples de fluides de Lennard-Jones. Ils ont montré que la nature des 
interactions entre les particules de différentes espèces peut modifier le signe du facteur de 
thermodiffusion c'est-à-dire le sens de migration des espèces. 
II-5-2 Milieu poreux. 
II-5-2-1 Quelques résultats expérimentaux. 
Il existe de nombreux travaux expérimentaux concernant le phénomène de 
thermodiffusion dans un milieu poreux. Il convient de mentionner les travaux de Costesèque 
et al. (2002) réalisés dans une colonne à garnissage poreux. Cette méthode, améliorée 
récemment, a été décrite par Davarzani et al. (2010 et 2011). Il s’agit d’un système constitué 
de deux bulbes qui contiennent deux corps purs, reliés à un tube rempli de petites billes 
sphériques en verre, qui représente le milieu poreux. Ils mettent les deux bulbes à des 
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températures différentes puis ils laissent diffuser les deux corps purs à l’intérieur du milieu 
poreux. Ensuite ils utilisent un catharomètre pour mesurer la concentration.  
Signalons aussi l’expérience développée dans notre laboratoire, décrite par Croccolo 
et al. (2011a et 2011b). Elle comporte une cellule à haute pression constituée d'un cylindre en 
acier inoxydable placée verticalement dont le haut et le bas sont maintenus à des températures 
différentes par la circulation de fluides reliés à deux différents bains thermostatiques. La 
partie centrale du volume intérieur du cylindre est remplie par un milieu poreux constitué d'un 
cylindre de silice monolithique ce qui permet de limiter la convection. Aux deux extrémités 
du milieu poreux sont situés deux volumes libres qui permettent de mesurer l'indice de 
réfraction au cours du temps par une méthode d'interférométrie. Ainsi il est possible de 
mesurer au cours du temps (typiquement quinze jours) l’évolution du gradient de 
concentration dans un mélange du fait du gradient de température imposé aux extrémités du 
cylindre et donc d’obtenir à la fois le coefficient de diffusion de masse (partie instationnaire) 
et le coefficient de Soret (partie stationnaire). 
II-5-2-2 Simulations par dynamique moléculaire. 
De même que pour les fluides libres, la modélisation du phénomène de 
thermodiffusion dans un milieu poreux est un sujet qui, lui aussi, a fait ces dernières années 
l’objet de nombreux travaux. Elle constitue le cœur du travail réalisé dans cette thèse qui 
concerne les fluides confinés. La méthode de dynamique moléculaire a été mise à contribution 
soit en utilisant des murs « intégrés » soit en utilisant des murs « atomiques » (voir les 
paragraphes sur les murs intégrés et atomiques dans le Chapitre III). Par exemple, Wold et 
Hafskjold (1999) ont comparé le facteur de thermodiffusion dans un milieu poreux avec celui 
dans un milieu libre. Ils ont conclu qu’ils sont du même ordre, sauf pour le cas où le gradient 
de température est très important. Des simulations hors-équilibre pour un mélange 
équimolaire (méthane + décane) ont été faites par Colombani et al. (2002). Les résultats ont 
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montré que le coefficient Soret avait tendance à diminuer avec la taille de pore. Ils ont montré 
également que cette diminution est fortement liée à la structure du milieu poreux. Ces mêmes 
auteurs (Colombani et al., 2003) ont constaté que c’est la couche en contact direct avec la 
paroi solide qui a la principale influence. En dehors de cette couche, le comportement du 
facteur de thermodiffusion n’est pas différent de celui observé pour un fluide libre. Par la 
suite, Galliéro et al. (2006) ont effectué une analyse systématique de l'influence de la nature 
des murs, de la largeur des pores et de l’interaction fluide-paroi, pour des mélanges 
équimolaires et non équimolaires, dans des états sous-critiques et super-critiques. En 
particulier la thermodiffusion est sensible à une forte interaction fluide-paroi. Enfin, Yeganegi 
et Pak (2007b) ont étudié l’effet de l’ondulation de la paroi (« corrugation » en langue 
anglaise) en comparant le facteur de thermodiffusion calculé en présence d’un mur atomique 
et celui calculé en présence d’un mur intégré de type 10-4-3 (voir les paragraphes 
correspondants dans le Chapitre III). Il a ainsi été montré que l’influence du type de mur est 
négligeable, du moins pour un mélange isotopique. 
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Chapitre III 
Notions de base de Dynamique Moléculaire. 
 
III-1 Introduction. 
La simulation moléculaire classique consiste en un ensemble de méthodes qui 
essaient à partir de la mécanique de Newton de rendre compte du comportement  de systèmes 
composés d’un très grand nombre de particules (identiques ou différentes) interagissant entre 
elles, les forces d’interaction étant connues.  
De manière générale il existe deux types de techniques de simulation moléculaire : 
les méthodes dites de « Monte-Carlo » (notées MC) et les approches dites de « dynamique 
moléculaire » (notées MD d’après l’expression de langue anglaise « Molecular Dynamics »). 
Historiquement, la première simulation moléculaire a été réalisée à l’aide d’une méthode de 
MC par Metropolis, Rosenbluth et Teller en 1953 (Metropolis et al., 1953) afin d’établir une 
équation d’état pour un fluide constitué de sphères dures et vérifier l’existence de transitions 
de phases dans de tels systèmes. Peu après, la première simulation par MC a été réalisée dans 
le cas de l’équation d’état d’un fluide de Lennard-Jones (Wood et Parker, 1957).  
Ainsi que son nom le suggère, la simulation de MC est basée sur l’utilisation de 
tirages aléatoires pour échantillonner les configurations accessibles. Cette méthode statistique 
permet l’estimation des moyennes de grandeurs physiques données par la formulation de 
Gibbs de la mécanique statistique, sous la forme d’intégrales multidimensionnelles. La 
technique de MC est particulièrement bien adaptée au calcul des intégrales de dimensions 
importantes. Il est toutefois à remarquer que les techniques de MC n’utilisant pas de variable 
temporelle, elles ne fournissent pas d’information sur les quantités dépendantes du temps. 
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Contrairement aux méthodes de Monte-Carlo, la dynamique moléculaire permet de 
suivre l’évolution d’un système au cours du temps en se basant sur la mécanique 
newtonienne. C’est une méthode déterministe dans le sens qu’elle évalue avec précision la 
trajectoire de toutes les particules dans un système, c'est-à-dire qu’elle implique la 
connaissance de l’état du système (vitesse et position de toutes les particules qui le 
composent) à chaque instant. Ainsi, pour chaque particule il faut intégrer de manière 
numérique la seconde loi de Newton (souvent dénommée principe fondamental de la 
mécanique classique) pour déduire le mouvement de chaque centre de force simulé. Comme 
les systèmes considérés comportent un très grand nombre de particules on utilise usuellement 
des méthodes d’ordre peu élevé (dont certaines sont décrites plus loin dans le texte) basées sur 
des approches de type « différences finies ». Puis, à partir des positions, vitesses et forces 
d'interaction agissant sur chaque particule, on en déduit par le biais de moyennes spatio-
temporelles les propriétés physiques macroscopiques du système simulé, comme la pression, 
la température, l’énergie, le coefficient de thermo-diffusion, la conductivité thermique, le 
coefficient de diffusion de masse ...  
La dynamique moléculaire est de plus en plus utilisée du fait de la puissance de 
calcul croissante des ordinateurs (Gubbins et Moore, 2010). Elle a de nombreuses 
applications : la prédiction du comportement de quelques propriétés pour des conditions 
extrêmes, telles que les phases à haute température et pression ; l’étude de produits 
biologiques hautement toxiques qui est difficilement réalisable en laboratoire ; la prédiction 
de propriétés qui ne peuvent pas être étudiées de manière satisfaisante expérimentalement (par 
exemple de nombreuses propriétés des systèmes nanométriques) ; et aussi tester la validité des 
lois empiriques dans des cas limites. Par exemple les conditions d’application de la loi de Fick 
(Percus, 1974 ; Hahn et al., 1996), celles du deuxième principe de la thermodynamique 
(Maxwell, 1878 ; Evans et Searles, 1994, 1995 et 2002 ; Searles et Evans, 2000) et les 
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concepts d'énergie libre de surface et d'interface de Gibbs (Thompson et al., 1984). Il est 
important de noter qu’il est plus « facile » et moins couteux de vérifier ces lois par simulation 
moléculaire que par l’expérimentation directe.  
Précisons ici que dans notre travail nous avons uniquement utilisé des méthodes de 
dynamique moléculaire (nous n’avons pas effectué de modélisation par méthodes de Monte-
Carlo).  
 
III-2 Les concepts de base. 
III-2-1 Les équations lagrangiennes et hamiltoniennes du mouvement.  
La formule la plus générale de la loi du mouvement des systèmes mécaniques est 
fournie par le principe dit de « moindre action » (ou principe de Hamilton). En notant "S les 
« coordonnées généralisées » et "wS =  Jx  les « vitesses généralisées » avec 	 = 1, … , z, tout 
système est complètement caractérisé par une fonction ℒ"A, "=, … , "|, "wA, "w=, … , "w|, ), notée 
plus brièvement ℒ0, 0w , ) et nommée « lagrangien ». L’évolution de ce système est telle que, 
entre les instants )A et )=, l’intégrale * =  ℒ0, 0w , ))@P   ait la plus petite valeur possible. 
L’intégrale * est ce qu’on appelle « l’action ». 
Pour une particule en mouvement le lagrangien correspond à la différence entre 
l’énergie cinétique et l’énergie potentielle. Dans un système de  particules, celles-ci sont en 
interaction via un potentiel continu, i0 qui est une fonction de la position des particules. 
Ainsi, le lagrangien d’un système de  particules de masse h. , non relativiste, s'écrit : 
ℒ0, 0w , ) = ∑ A= h.j}w =XA − i0                (1-III) 
Les équations d'Euler-Lagrange (z équations) s’écrivent : 
 ~ ℒJw x − ℒJx = 0                   (2-III) 
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La formulation de Lagrange, pour un système à z degrés de liberté, conduit à z 
équations différentielles (2-III) du second ordre à z inconnues "S. Hamilton a développé une 
autre formulation équivalente qui fait appel à 2z équations différentielles du premier ordre au 
prix d'un doublement du nombre de variables (2z variables considérées indépendantes). Pour 
un système dont le lagrangien ℒ est défini, on introduit z nouvelles variables S 
indépendantes, appelées moments conjugués ou impulsions généralisées, définies par : 
S = ℒJw x                     (3-III) 
En coordonnées cartésiennes les impulsions généralisées coïncident avec les 
composantes des vecteurs de quantité de mouvement . = h... Mais dans le cas général ce 
sont des fonctions linéaires homogènes des vitesses généralisées ne se ramenant nullement à 
des produits d’une masse par une vitesse. 
En utilisant la relation (3-III), l’équation (2-III) peut s’écrire :  
wS = ℒJx                     (4-III) 
On introduit la fonction de Hamilton (ou hamiltonien) définie par :  
ℋ0, , ) = ∑ S"wS|A − ℒ0, 0w , )                 (5-III) 
Le calcul de mécanique analytique conduit aux équations du mouvement des  
particules ( particules avec z degrés de liberté) :  
 "wS = wS = −  
ℋxℋJx
                    (6-III) 
Ce sont les équations de Hamilton, appelées aussi « équations canoniques ». Elles 
montrent qu'il suffit de connaître la fonction hamiltonienne pour déterminer les équations du 
mouvement. On les interprète souvent en considérant que les « variables canoniques » S et 
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"S sont les coordonnées d'un point qui se meut dans un espace à 2 z dimensions, appelé 
« espace de phase ». 
Soient h. et ,- respectivement la masse et la résultante des forces appliquées sur la 
particule 7 à l’instant ). A partir des équations de Hamilton (6-III), la seconde loi de Newton 
(équation du mouvement) pour chaque particule 7 = 1, … ,  peut s’écrire : 
 nw - = -/h. w - = −$.i = ,- = ∑ -XoDA , s ≠ 7                 (7-III) 
Enfin, d’après la troisième loi de Newton - = −- (action et réaction), et donc 
pour chaque paire de particules on ne calcule qu’une fois la force d’interaction. 
III-2-2 Intégration numérique des équations du mouvement. Algorithme de 
Verlet-vitesse. 
Pour étudier l’évolution temporelle d’un système de N particules en interaction, il 
faut déterminer les trajectoires de ces dernières en intégrant les équations du mouvement (7-
III). La méthode des différences finies est bien adaptée à ce problème. Dans cette approche on 
suppose que les positions, vitesses et accélérations pour toutes les particules du système, sont 
connues à l’instant ). On cherche alors à calculer numériquement les mêmes informations 
avec précision à l’instant ) + ), puis on recommence et on détermine ainsi les trajectoires de 
proche en proche. Les équations différentielles de mouvement de toutes les particules (7-III) 
sont résolues pas par pas de sorte à suivre le mouvement de chaque particule au cours du 
temps.  
Un algorithme simple, mais performant, pour intégrer les équations du mouvement 
est celui de Verlet (1967) qui utilise un développement de Taylor. Il l’a employé avec succès, 
malgré les moyens informatiques limités de son époque, pour évaluer les propriétés 
thermodynamiques de l’argon à l’état gazeux, en utilisant un potentiel d’interaction de 
Lennard-Jones (cf. paragraphe III-2-3-1) entre les atomes. En fait il existe actuellement 
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plusieurs versions de cet algorithme. C’est la version dite « Verlet-vitesse » que nous avons 
choisi dans ce travail. L’avantage de cette version réside d’une part dans le fait que le calcul 
des positions, forces et vitesses requiert moins de mémoire que l’algorithme de Verlet 
classique, et d’autre part qu’il est numériquement plus précis pour l’évaluation des vitesses 
(ce qui est important pour la détermination ultérieure de quelques propriétés). Comme 
d’autres algorithmes il conserve le volume de l’espace des phases et l’énergie totale du 
système lorsque le pas de temps est suffisamment petit. 
Dans la méthode de Verlet-vitesse, les vitesses sont calculées pour les intervalles de 
temps demi-entiers () + )/2 et entiers () + ) et les positions sont obtenues pour les 
intervalles de temps entiers () + ). Cette méthode est basée sur les équations simples 
suivantes, qui utilisent des développements de Taylor : 
n-) + ) = n-) + ) -) + A= )=-)               (8-III) 
-) + =    = -) + A= ) -)                  (9-III) 
où -) est l’accélération de la particule 7 à l’instant ). 
On calcule d’abord les positions des particules à l’instant ) + ) en utilisant 
l’équation (8-III). Les vitesses des particules sont calculées à l’instant ) + )/2 avec 
l’équation (9-III). Connaissant la position à l’instant ) + ) on calcule le potentiel 
d’interaction, et on calcule la force agissant sur chaque particule à l’instant ) + ) et donc 
l’accélération à cet instant, donnée par l’équation suivante : 
-) + ) = AKG $n-i.) + )              (10-III) 
Enfin on obtient les vitesses à l’instant ) + ) avec : 
-) + ) = -) + =    + A= ) -) + )              (11-III) 
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Les positions, vitesses et accélérations des particules du système sont donc connues à 
l’instant ) + ) (équations 8-III, 11-III, 10-III) connaissant ces mêmes quantités à l’instant 
antérieur ), en utilisant dans le calcul la valeur intermédiaire de la vitesse à l’instant ) + =  
(équation (9-III)) évaluée elle aussi par les valeurs à l’instant ). La répétition de cette 
procédure à des intervalles de temps discrets permet de déterminer numériquement la 
trajectoire de chaque particule du système. Il est certain que la valeur du pas du temps a une 
influence directe sur la précision du processus d’intégration, même si un calcul extrêmement 
précis des trajectoires n’est très souvent pas indispensable. De manière générale ) doit être 
petit par rapport au temps nécessaire à une particule pour parcourir une distance équivalente à 
sa propre taille (Allen et Tildesley, 1987). Pour terminer, mentionnons ici qu’un autre 
algorithme dit du « saute-mouton » est très souvent utilisé (« leap frog » dans la littérature en 
langue anglaise). Dans celui-ci les vitesses ne sont calculées que pour les intervalles de temps 
demi-entiers () + )/2 alors que les positions ne sont obtenues que pour les intervalles de 
temps entiers () + ). 
III-2-3 Les potentiels d’interaction intermoléculaire. 
Les forces sont calculées par dérivation d’un potentiel d’interaction (effectif), 
fonction des positions relatives des particules les unes par rapport aux autres. En général, les 
potentiels interatomiques/interparticulaires se décomposent en deux termes, l’un attractif 
(terme dispersif de van der Waals) et l’autre répulsif (principe d’exclusion de Pauli). On peut 
généralement les écrire comme une somme de plusieurs contributions qui correspondent aux 
interactions entre deux, trois, …,  corps. Toutefois, dans ce travail nous nous sommes 
limités aux interactions de paire qui font intervenir seulement deux particules à la fois car ces 
interactions sont beaucoup plus probables que celles qui font intervenir simultanément plus de 
deux corps.  
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Dans ce qui suit nous allons présenter les potentiels que nous avons utilisés pour 
représenter les interactions fluide-fluide et fluide-solide (fluide en présence d’une paroi).  
III-2-3-1 Interaction fluide-fluide.  
 Il existe dans la littérature un grand nombre de propositions pour représenter le 
potentiel d’interaction entre deux particules d’un fluide. Ces équations sont très largement 
empiriques, surtout pour la partie répulsive, sans justifications théoriques. Ce sont les 
conséquences qui en résultent qui valident (plus ou moins) ces hypothèses. Le potentiel le 
plus courant pour l’interaction entre deux particules identiques est le potentiel de Lennard 
Jones 12-6 (Lennard-Jones, 1937) : 
( )     = −    
     
12 6
LJU r 4
r r
σ σ
ε                (12-III) 
Dans cette relation n est la distance qui sépare les deux particules. La quantité  est 
le paramètre d’énergie de Lennard-Jones et elle décrit la profondeur du puits d’énergie 
(constant pour un type d’atome donné). La quantité , qui est aussi une constante 
caractéristique de la particule, représente le diamètre de sphère dure de la particule. On 
remarquera que c’est aussi la distance entre deux particules pour laquelle les forces attractive 
et répulsive sont égales. 
Le terme en puissance − 12 est répulsif à très courte distance (terme de Pauli) alors 
que le terme en puissance − 6 est attractif à grande distance (forces dispersives). Comme la 
puissance 12 est le carré de la puissance 6, il y a un intérêt numérique pratique qui correspond 
à une économie au niveau du temps de calcul ce qui explique que ce potentiel est souvent 
utilisé. Ce potentiel a été par exemple utilisé dans les premières études sur les propriétés de 
l'argon liquide (Rahman, 1964 ; Verlet, 1967). A titre d’illustration le potentiel réduit 
?
∗ = ?
/ est représenté en fonction de la distance réduite n∗ = n/  sur la figure III-1. 
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Figure III-1 : Potentiel réduit LJ 12-6 en fonction de la distance réduite. 
 
Dans une simulation numérique le nombre  de particules prises en compte est très 
important et pour réduire le temps de calcul, le potentiel de Lennard-Jones est usuellement 
tronqué à une distance critique , appelée rayon de coupure, pour laquelle on considère que la 
force d’interaction (cf. dérivée du potentiel de la figure III-1) devient très petite 
numériquement et donc que ses effets sont négligeables. Le choix de la valeur de  (à priori 
arbitraire) sera discuté plus loin. Dans ces conditions on a : 
] =   4  [ & ⁄ A= − & ⁄   ]        ,  ≤   0                                                   ,    >               (13-III) 
III-2-3-2 Interaction solide-fluide.  
Dans ce travail nous avons étudié un fluide confiné entre deux parois solides pour 
lesquelles nous avons considéré deux descriptions différentes. Dans un premier temps nous 
avons utilisé des parois lisses (dites aussi parois intégrées). C’est une approche qui considère 
le solide comme un milieu continu. Dans un deuxième temps nous avons utilisé des « murs 
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atomiques », constitués de quelques couches d’atomes distribués de façon cristalline (cubique 
face centrée).  
III-2-3-2-1 Paroi lisse (Interaction type 9-3).  
 La figure III-2 schématise l’interaction entre une particule du fluide et un mur lisse. 
Ce type de potentiel modélise les interactions solide-fluide en considérant le solide comme un 
demi-plan infini lisse, impénétrable et uniformément rempli de particules « solides » (dont les 
caractéristiques sont | et &| ) qui interagissent avec la particule de fluide avec un potentiel de 
type LJ 12-6 (Equation 12-III) dans lequel interviennent | et &|  qui sont respectivement 
l’énergie et le diamètre croisés entre le fluide et le solide, obtenus en utilisant les règles de 
mélange de Lorentz-Berthelot, communément utilisées : 
 &| =   =    | = |                (14-III) 
 La densité numérique \| (nombre de particules par unité de volume) des particules 
constituant le mur est supposée constante. Le potentiel résultant, traduisant l’interaction de 
toutes les particules du mur sur une particule fluide, est obtenu en intégrant le potentiel de 
Lennard-Jones 12-6 sur le volume de la paroi solide (demi plan infini). 
Après intégration on a (Steele, 1974) :  
] I¡¢ = 4£|\|&|¡ ¤ A¥¦ ~§   −  A ~§ ¡¨            (15-III) 
où ¢ est la distance entre la surface solide et le centre du masse de la particule du fluide. 
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Figure III-2 : Représentation d’un mur intégré de type LJ 9-3 en interaction avec une 
particule fluide. 
 
III-2-3-2-2 Paroi lisse (Interaction type WCA).  
Si on néglige complètement la partie attractive du potentiel LJ 12-6 on obtient un 
potentiel purement répulsif (et ainsi un mur non adsorbant et non mouillant), connu sous le 
nom de potentiel de Weeks-Chandlers-Andersen, ou encore potentiel WCA (Weeks et al., 
1971). Pour ce faire, on tronque le potentiel LJ 12-6 à son minimum et on le translate 
parallèlement à l’axe des potentiels de sorte que la valeur minimale soit nulle. Le calcul 
montre qu’alors, pour un mur intégré : 
]©ª«¢ = ¬­
®] I¡¢ − ] I¡ ¯~2 5± A ± &²     ,    ¢ ≤ ~2 5± A ± &
0      ,        ¢ > ~2 5± A ± &

    (16-III) 
Nous avons tracé sur la figure III-3 les courbes représentant les deux potentiels de type 
solide-fluide présentés précédemment, en fonction de la distance réduite ¢∗. Nous avons utilisé 
les quantités réduites suivantes : ¢∗ = § , \|∗ = \|&|¡ (égale à 1 dans notre cas) et  ∗ = ³´. 
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Figure III-3 : Potentiels réduits, de type solide-fluide, LJ 9-3 et WCA, en fonction de la 
distance réduite.  
 
III-2-3-2-3 Mur atomique. 
 Il est constitué de particules régulièrement réparties selon une structure de type 
cubique faces centrées. Chaque particule du solide interagit avec la particule fluide avec un 
potentiel de type LJ 12-6. Ainsi que nous l’avons déjà dit, dans ce potentiel interviennent | 
et &|  qui sont respectivement l’énergie et le diamètre croisés entre le fluide et le solide, 
obtenus en utilisant les règles de mélange de Lorentz-Berthelot. Le potentiel résultant est la 
somme de toutes les contributions ainsi calculées en considérant toutes les particules 
constituant le mur.  
 Contrairement au mur intégré, le mur atomique présente sur sa surface en contact 
avec le fluide une sorte de « rugosité », correspondant aux demi-sphères plongées dans le 
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fluide associées aux particules solides de la couche du mur en contact avec le fluide. Tous ces 
aspects sont discutés plus en détail, paragraphe III-3-1-2. 
III-2-3-2-4 Potentiel associé à la présence de 2 murs parallèles. 
Considérons un parallélépipède rempli de particules et choisissons un repère 
cartésien µW¢ où les axes µW, µ et µ¢ sont perpendiculaires aux faces. Les parois solides 
sont perpendiculaires à l’axe µ¢ (figure III-4), et elles sont séparées de la distance 9§, appelée 
« largeur du pore ». Les conditions ¢ =  0 et ¢ =  9§ correspondent aux positions des centres 
de masse des atomes solides en contact direct avec le fluide. 
Pour une particule qui se trouve à la distante z d’une paroi (9§ − ¢ de l’autre paroi), 
le potentiel total associé à la présence des deux surfaces solides est donnée par :  
 ¶·.¸I|¹¶.¸ ¹º¶¢ =  K·» A¶·.¸I|¹¶.¸¢ + K·» =¶·.¸I|¹¶.¸9§ − ¢     (17-III) 
 
y x
z
O
z
x
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Figure III-4 : Boîte de simulation d’un milieu poreux.  
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III-3 Détails numériques
La figure III-5 illustre les 3 possibilités que nous avons 
fluide libre, fluide confiné en présence de 2 murs intégrés parallèles, et fluide confiné en 
présence de 2 murs atomiques parallèles.
parallélépipède de cotés 9V , 9
 
 
Figure III-5 : Fluide libre, fluide confiné et murs intégrés, fluide confiné et murs atomiques
 
III-3-1 Les conditions initiales
Pour entamer le processus d
méthode de Verlet-vitesse, il est nécessaire de connaî
vitesse, et accélération, de chacune des particules qui constituent le système. 
III-3-1-1 Fluide libre
On considère une boîte
numérique \ à la température 
masse et la vitesse de la particule 
la même masse). Le fluide est aussi caractérisé par les paramè
valeurs de \,  et h. permettent de calculer 
boîte de simulation quand celle
chaque particule la position d
ensuite que les particules ne sont pas trop prés les unes des autres
centres de masse de 2 particules doit être supérieure à 
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. 
considérées
 De manière générale la boîte de simulation est un 
 , 9§. Les murs sont parallèles au plan Oxy. 
 
. 
’intégration des équations du mouvement
tre les conditions initiales
.  
 parallélépipédique qui contient un fluide de 
T. Le nombre de particules fluides est , et on note 
7 (pour un fluide mono-constituant toutes les particules ont 
tres de LJ qui sont 
le volume et de ce fait la taille des arrêtes de la 
-ci est cubique. En faisant un tirage aléatoire
e son centre de masse dans la boîte. Le programme vérifie 
 : la distance entre les 
0,9& c'est-à-dire qu’on au
 dans ce travail : 
 
. 
 avec la 
 : position, 
 
densité 
h. et j. la 
& et . Les 
 on définit pour 
torise une 
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petite interpénétration des particules entre elles. A l’aide d’une distribution de type Maxwell-
Boltzmann on génère la vitesse ..»º¼¸ (quantité vectorielle) de chaque particule.  
La quantité de mouvement totale après le tirage est donnée par : 
ªº¶·¶é¸ =  ∑ h...»º¼¸XA           (18-III) 
On impose ensuite que la quantité de mouvement totale du système soit nulle. On 
corrige la vitesse de sorte que : 
.ª¹»».¼é¸ =  ..»º¼¸ − 0¾¿ÀÁÂÀéÃKO    ⇒    ∑ h..ª¹»».¼é¸XA = 0      (19-III) 
où h = ∑ h.XA  est la masse totale du systéme. La température dépend de la distribution des 
vitesses par la relation : 
ªº¶·¶é¸ =  A¡X:Ä ∑ h..ª¹»».¼é¸=XA                 (20-III) 
où 8Å  est la constante de Boltzmann. Il faut faire en sorte que ªº¶·¶é¸ = ÆK¹|é¸. Pour cela 
on corrige à nouveau les vitesses de sorte que : 
.ª¹»».¼é¸ = .   ÇÈ`ÉÊéÃ¾¿ÀÁÂÀéÃ        (21-III) 
Enfin, on suppose qu’à l’instant initial l’accélération de chaque particule est nulle. 
III-3-1-2 Fluide confiné. 
Nous avons deux types de parois : les murs intégrés et les murs atomiques.  
Pour les murs intégrés nous utilisons les mêmes étapes que précédemment, en 
imposant toutefois que le centre de masse de chaque particule fluide soit à une distance 
supérieure à &/2 des murs. En effet le mur lisse n’est pas pénétrable par la particule fluide. 
Pour le mur atomique, les particules « solides » sont distribuées (figure III-6) sur une 
maille cristalline cubique faces centrées. La taille de la maille est 9Kº.¶¶¸. 
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mailleL
mailleL
mailleL
 
Figure III-6 : Répartition cristalline cubique faces centrées des particules du mur. 
 
On suppose que sur chaque face la sphère centrale est en contact avec les sphères sur 
les sommets (figure III-7). Ainsi la diagonale de la face vaut 2&| et donc 9Kº.¶¶¸ =  &|√2 . Le 
volume de chaque cube est 2√2 &|¡. 
 
Figure III-7 : Distribution des particules sur une face. 
 
Chaque cube du réseau cristallin comporte 8 sommets et 6 faces. Les particules sur 
les sommets appartiennent à huit cubes et celles aux centres des faces à deux cubes. Ainsi par 
cube on peut considérer qu’il y a 4 particules. De ce fait le taux de remplissage est :  
g¹¶·K¸ ¹·ég¹¶·K¸ ¸ ¶º Kº.¶¶¸ = ¥∗
PÌ∗ÍÎ =√= Î  = Í¡ √= ≈ 0,7405             (22-III) 
Ainsi, avec cette méthode le taux de remplissage du mur est de l’ordre de 74%. 
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On note | et  respectivement, le nombre de particules solides et le nombre de 
couches. Le nombre de particules par couche est |/, et le nombre de mailles par couche 
est donc 
X¥ XÁ . Si la surface de contact fluide-solide est carrée le nombre de mailles par coté 
est : 
Kº.¶¶¸D Ç X¥ XÁ                  (23-III) 
On définit les mêmes entrées que dans le cas du fluide libre. Avec celles-ci on 
calcule le volume et la taille des arrêtes de la boîte qui contient le fluide, sans mur. On place 
les murs de sorte que la distance entre particule fluide et particule du mur en contact avec le 
fluide soit supérieure à & + &|/2. La surface du mur en contact avec le fluide, 
rectangulaire, est 9V ∗ 9. Le volume du mur est 9V ∗ 9 ∗ 9Kº.¶¶¸ ∗ .  
Enfin, les 2 murs sont placés perpendiculairement à l’axe µ¢ à la distance 9§ l’un de 
l’autre de sorte que la distance entre les centres de masse de 2 particules des murs en vis-à-vis 
l’une de l’autre, et les plus proches, soit Lz.  
III-3-2 Les conditions aux limites. 
Les frontières de la boîte de simulation sont ouvertes et des particules fluides peuvent 
s’en échapper. Pour maintenir le nombre de particules constant dans la boîte on impose des 
conditions périodiques. Elles consistent à imaginer que la boîte de simulation est répliquée à 
l'infini par translation dans les trois directions d’espace pour le fluide libre, et dans les deux 
dimensions d’espace où ne se trouvent pas les parois pour les boîtes avec murs intégrés ou 
murs atomiques. Si la particule 7 s’échappe d’un coté avec la vitesse j., une autre particule, 
identique, rentre du coté opposé avec la même vitesse (figure III-8), ce qui permet de garder 
un nombre constant de particules dans la boîte de simulation. 
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Figure III-8 : Les conditions périodiques en 2D dans le cas du fluide libre. 
 
III-3-3 Rayon de coupure, et listes de voisins. 
Compte tenu des conditions périodiques chaque particule 7 va être en interaction non 
seulement avec les autres particules s ≠ 7 de la boîte de simulation, mais aussi avec leurs 
images dans les boîtes à proximité. Les forces sont calculées à partir du potentiel 
interatomique, qui dépend des coordonnées relatives des particules les unes par rapport aux 
autres. C’est la partie la plus couteuse en temps de calcul. Souvent elle représente plus de 
95% du temps de calcul (Allen et Tildesley, 1981). Remarquons que si on considère  
particules contenues dans une boîte de simulation, il faut évaluer  − 1/2 forces entre 
paires (la troisième loi de Newton fournit - = −-, action et réaction) et le temps de calcul 
varie proportionnellement à =.  
Pour limiter le temps de calcul on suppose pour chaque particule 7 que seules les 
particules qui se trouvent à une distance inférieure ou égale à un « rayon de coupure »  
peuvent interagir. Ainsi, on ne tient compte que des interactions pour lesquelles .o  ≤   où 
.o est la distance entre la particule 7 et la particule s de la même boîte de simulation. De 
manière plus générale, le rayon de coupure peut aussi être considéré comme la distance à 
partir de laquelle la force d’interaction entre 2 particules d’une même boîte peut être 
considérée comme négligeable et ne modifie pas le mouvement des 2 particules. On utilise 
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dans la plupart des cas un rayon de coupure   <  h7 9V/2 , 9/2 , 9§/2 pour le fluide 
libre et   <  h7 9V/2 , 9/2 pour le fluide confiné.  
L’utilisation d’un rayon de coupure est très simple à implémenter mais nécessite le 
calcul de la distance entre toutes les particules du système. Pour un système large le temps de 
calcul reste encore long. Pour le raccourcir significativement on peut utiliser des algorithmes 
connus sous le nom de « listes de voisins » (« Neighbours lists » dans la littérature de langue 
anglaise) qui sont décrits dans les deux sections suivantes.  
III-3-3-1 Listes liées. 
C’est une technique standard de la dynamique moléculaire qui consiste à diviser le 
volume de la boîte de simulation, 9¡ = 9V99§ , en petites cellules cubiques de volume Ò¡ 
dont les dimensions sont légèrement plus grandes (ou égales) au rayon de coupure. Ensuite on 
trie toutes les particules de la boîte de simulation en les affectant à une cellule et on stocke 
l’information dans une liste. Chaque particule est « liée » à une cellule, et on a une liste de 
particules pour chaque cellule (Allen et Tildesley, 1981 ; Rappaport, 1995). 
La figure III-9 illustre la méthode. Par exemple pour calculer les forces agissant sur 
une particule située dans la cellule 13 on considère seulement les particules qui se trouvent 
dans les cellules 7, 8, 9, 12, 13, 14, 17, 18 et 19. Chaque cellule a 8 cellules voisines en deux 
dimensions (26 cellules voisines en trois dimensions). 
 
Figure III-9 : Méthode des cellules et listes liées, en 2D. 
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Dans notre code de calcul, nous n’avons utilisé pour cette méthode que des cellules 
cubiques, mais l’application à des cellules non cubiques est possible (Allen et Tildesley 
1981). L'algorithme des listes de particules liées à des cellules conduit à un temps de calcul 
(Putz et Kolb, 1998) proportionnel à  \ Ò¡  où \ est la densité numérique et  le nombre de 
particules contenues dans la boîte de simulation.  
III-3-3-2 La méthode des listes de Verlet. 
Nous avons aussi employé une autre méthode, proposée par Verlet (1967) connue 
sous le nom de « listes de Verlet ». C’est un algorithme très efficace et couramment utilisé en 
dynamique moléculaire. Dans cet algorithme la sphère de rayon  (rayon de coupure), centrée 
sur la particule pour laquelle on veut déterminer la force, est entourée d’une autre sphère de 
rayon ¶ (figure III-10). On établit ainsi une liste de voisins pour chaque particule : une 
particule appartient à une liste de voisins d’une autre particule si (et seulement si) la distance 
entre les deux particules est inférieure ou égale à ¶. Pour calculer les forces appliquées à une 
particule on ne prend en compte que les particules qui appartiennent à sa liste de voisins. Par 
la suite la liste des particules voisines est reconstruite après quelques pas de temps (souvent 
entre 10 à 20 pas de temps). Notons que le rayon ¶ est choisi assez grand de sorte qu’une 
autre particule qui se trouve en dehors de la liste des voisins (c'est-à-dire à une distance 
supérieure à ¶) ne pénètre pas dans la sphère d’interaction  avant une nouvelle mise à jour 
(après un test sur le déplacement de la particule la plus rapide après chaque pas).  
Remarquons qu’une particule située dans la liste des voisins à l’instant ) entre  et 
¶, n’interviendra pas dans le calcul de la force à l’instant ), mais du fait de son mouvement 
elle sera peut-être dans la sphère de rayon  à l’instant ) + ) et elle interviendra donc dans le 
calcul de la force à l’instant ) + ). 
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Figure III-10 : Méthode de la liste de Verlet en 2D.  
 
III-4 Dynamique moléculaire à l’équilibre. Ensembles statistiques. 
L’étude des systèmes à l’équilibre permet de déterminer toutes les propriétés 
thermophysiques usuelles. Dans le paragraphe III-5 nous présenterons les méthodes « hors 
équilibre » appliquées plus spécifiquement à la détermination des propriétés de transport. 
Il est évident que la première étape pour réaliser une simulation MD à l’équilibre est 
justement d'obtenir l'état d'équilibre, c'est-à-dire mettre le système dans des conditions 
thermodynamiques précises, invariantes au cours du temps en moyenne. Le nombre de 
particules considérées pour la simulation étant important, dans ce qui suit nous allons discuter 
des ensembles statistiques à l’équilibre.  
III-4-1 Ensemble ÓÔÕ. 
L’ensemble micro-canonique () est l’ensemble dans lequel le nombre de 
particules  est constant ainsi que le volume  et l’énergie . Les équations de Newton 
assurent la conservation de l’énergie (car la force dérive d’un potentiel) et les conditions 
périodiques précédemment indiquées (paragraphe III-3-2) font que le nombre de particules 
reste constant dans la boîte de simulation durant la simulation. Cet ensemble correspond à la 
résolution de la deuxième loi de Newton en considérant l’hamiltonien (paragraphe III-2-1) tel 
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qu’il est, sans ajouter de contrainte supplémentaire. Cet ensemble est donc l’ensemble 
« naturel » pour la dynamique moléculaire. Nous l’avons utilisé pour la partie mise à 
l’équilibre (phase initiale) de notre simulation. Notons qu’après cette phase de calcul le 
système est dans des conditions idéales pour être mis sous contraintes.  
III-4-2 Ensemble ÓÔÖ. 
L’ensemble canonique est l’ensemble  dans lequel le nombre de particules  est 
constant ainsi que le volume et la température. L’ensemble  est une variante de 
l’ensemble  dans lequel la température est contrôlée. Celle-ci est donnée par la relation 
suivante : 
 = =¡X:Ä  =  A¡X:Ä ∑ h..=XA        (24-III) 
où  est l’énergie cinétique du système. 
III-4-2-1 La méthode différentielle (ou thermostat gaussien). 
Cet algorithme pour contrôler la température a été proposé par Woodcock (1971). Il 
consiste à changer la vitesse de chaque particule en la multipliant par  ⁄ , où  et  sont 
respectivement la température cible (désirée) et la température calculée lors de la simulation. 
Cette méthode ne conserve pas la quantité de mouvement. Une amélioration de cette méthode 
a été proposée par Hoover et al. (1982), Hoover (1985), Evans (1983a), Evans et Morriss 
(1983b et 1984). Elle est appelée « méthode des contraintes ». Dans l’équation (7-III) on 
ajoute le terme – 	 . au terme des forces : 
 nw - = -/h. w - = −$-i − 	- = ,- = ∑ -XoDA   ,   s ≠ 7      (25-III) 
où α est appelé «  terme de contrainte des forces ». Il est déterminé en imposant à l’énergie 
cinétique totale d’être constante: 
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	 = − ∑  ÉG`G ∙ $-g×GØP∑  -Ù`G×GØP         (26-III) 
III-4-2-2 Le thermostat proportionnel (relaxation). 
Le principe de cette méthode consiste à multiplier les vitesses par un facteur λ à 
chaque pas de temps (d’où le nom de la méthode), de manière à amener progressivement le 
système à la température désirée. Contrairement à la méthode précédente la température 
fluctue au cours du temps et on atteint la température désirée progressivement et non pas 
brutalement. Ce type de thermostat a été proposé par Berendsen et al. (1984) qui fournissent
 
la relation suivante : 
[ =  Ç1 + O ~ Ú − 1        (27-III) 
où τT est un temps de relaxation, T la température calculée, Td la température désirée et ) le 
pas de temps. C’est cette méthode que nous avons préférentiellement utilisée dans notre code 
de calcul. 
III-4-3 EnsembleÓÛÖ. 
L’ensemble  (Isothermal − Isobaric −  − ensemble) est celui dans lequel le 
nombre de particules  est constant ainsi que la température  et la pression . L’ensemble 
 est obtenu par le contrôle simultané de la température et de la pression.  
La pression est la somme d’un terme lié à l’énergie cinétique et d’un autre lié au 
viriel. Elle est donnée par la relation suivante : 
 = A¡  +  ∑ ∑ Ü.o.oX.ÝoXoDA                (28-III) 
où  est le volume du système,  son énergie cinétique, Ü.o le module de la force appliquée 
par la particule s sur la particule 7 et .o la distance entre les deux particules. 
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De nombreuses méthodes ont été développées pour le contrôle de la pression en 
dynamique moléculaire. La majorité de ces méthodes modifient le volume pour obtenir la 
pression voulue. Une première méthode a été proposée par Anderson (1980 ; voir aussi Chen 
et al. 1989). L’idée est d’utiliser le volume comme degré de liberté supplémentaire (méthode 
du « système étendu ») et d’écrire l’hamiltonien en fonction de la taille de la boîte de 
simulation.  
Dans ce travail nous avons choisi l’algorithme proposé par Berendsen et al. (1984). 
Basé sur le même principe que le thermostat proportionnel (ensemble ), cet algorithme 
introduit deux facteurs multiplicatifs pour contrôler la pression et la température au même 
instant. Le premier facteur est celui du thermostat proportionnel (Equation 29-III). Le second 
facteur est : 
Þ =  [1 + ß [)] − ]A/¡               (29-III) 
où ) et  sont la pression à l’instant ) et la pression désirée, +  est le temps de relaxation 
et ) le pas de temps. La température et la pression sont liées par le terme d’énergie cinétique, 
et elles dépendent des vitesses des particules. Le contrôle de la pression se fait à l’instant ) et 
celui de la température à l’instant ) − )/2. L’algorithme est schématisé par la figure III-11. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-11 : Algorithme  de Berendsen.  
λvi, i=1,…,N 
Lx, Ly, Lz 
ri, i=1,…,N 
vi, i=1,…,N 
βLx, βLy, βLy 
βri, i=1,…,N 
t-δt 
t 
t-δt/2 
t+δt/2 
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III-4-4 L’ensemble grand canonique μÔÖ. 
Dans cet ensemble, le potentiel chimique μ est constant ainsi que le volume  et la 
température . Cet ensemble est obtenu en connectant le système considéré à un « réservoir » 
géant dont le potentiel chimique μ et la température T sont constants, avec lequel il peut 
échanger de l’énergie et des particules. Dans cet ensemble le nombre de particules dans la 
boîte de simulation est variable. Nous avons utilisé cet ensemble, qui permet de mieux 
simuler des expériences, pour calculer les propriétés de transport pour un fluide confiné entre 
deux murs atomiques (voir Chapitre V). Cet ensemble est le seul à permettre une comparaison 
rigoureuse entre des résultats obtenus pour différents milieux poreux et ceux obtenus en fluide 
libre. Néanmoins cet ensemble est difficile à respecter rigoureusement dans les simulations de 
dynamique moléculaire car le potentiel chimique est une grandeur malaisée à 
mesurer/imposer dans les phases denses. 
  Parmi les approches qui existent pour réaliser des simulations de dynamique 
moléculaire dans l’ensemble grand-canonique, il y a l’approche de Gao et al. (1997). Dans 
cette approche l’idée consiste à mettre le système confiné en contact avec deux réservoirs de 
« fluide libre » afin d’échanger les particules et l’énergie. Les deux réservoirs sont maintenus 
dans un état thermodynamique donné en imposant P et T, ce qui équivaut, pour un corps pur, 
à maintenir le potentiel chimique des deux réservoirs. Si l’on excepte les effets de bords et de 
taille finie, le fluide confiné se trouve donc, quel que soit le milieu poreux, en équilibre avec 
les réservoirs et donc à potentiel chimique fixé. La figure III-12 schématise l’ensemble. 
Ainsi, la boîte de simulation contient à la fois des particules fluides et des particules 
des murs. Elle présente des conditions aux limites périodiques dans les trois directions de 
l’espace. Les murs solides sont de taille finie suivant les directions µW et µ¢ (cf. figure III-
12), et sont perpendiculaires à la direction µ¢. La distance entre les deux surfaces solides 
définit la largeur du pore. Gao et al. (1997) ont considéré deux alcanes (le n-hexadécane 
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C16H34 et le triacontane C30H62) confinés entre deux parois solides constituées d’atomes d’or. 
Pour contrôler la pression et garder constante la taille du pore et donc constant le volume du 
milieu confiné ils ont utilisé le barostat de Parrinello et Rahman (1981). La température est 
contrôlée par la mise en échelle des vitesses à différents moments (Woodcock 1971).  
 
 
Figure III-12 : Vue en deux dimensions de la boîte de simulation pour l’ensemble grand 
canonique (Méthode de Gao et al., 1997). 
 
Pour ce travail, nous avons utilisé une variante de la méthode de Gao et al. (1997) 
proposée récemment par Hoang et Galliéro (2012). La principale différence est que les 
conditions thermodynamiques des réservoirs sont maintenues constantes en fixant T et ρ en 
utilisant un schéma de Berendsen et al. (1984). Il a été montré que cette méthode pouvait 
s’appliquer pour tout type d’état thermodynamique et était moins couteuse en temps de calcul 
que la méthode initiale de Gao et al. (1997). 
 
III-5 Dynamique moléculaire hors équilibre (NEMD). 
Il existe aussi des méthodes de dynamique moléculaire s’intéressant à ce qui se passe 
lorsque le système n’est pas à l’équilibre thermodynamique. On note souvent ces méthodes 
NEMD, acronyme de l’expression de langue anglaise « Non Equilibrium Molecular 
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Dynamics ». Ces méthodes sont appliquées plus spécifiquement à la détermination des 
propriétés de transport. 
Ces méthodes « hors équilibre » sont basées sur la modélisation du système lorsqu’il 
est soumis à une contrainte (force) extérieure. La force peut être introduite directement dans 
l'hamiltonien (MacGowan et Evans, 1986 ; Evans et MacGowan, 1987 ; Gillan, 1987 ; Paolini 
et Ciccotti, 1997 ; Vogelsang et al, 1987). La contrainte peut aussi être introduite en modifiant 
les conditions aux limites (Tenenbaum et al, 1982 ; Kincaid et al, 1992 ; Ikeshoji et Hafskjold, 
1994). Par exemple on peut créer un flux de chaleur ou un gradient de température en 
chauffant un bord et en refroidissant l’autre (figure III-13, paragraphe suivant). Nous avons 
préférentiellement choisi cette dernière approche parce qu’elle est très proche du phénomène 
naturel. Elle est très similaire aux démarches expérimentales classiques, puisque par exemple 
la mesure d’un coefficient de transport se fait généralement directement en mesurant le ratio 
entre le flux imposé et le gradient induit (une discussion de cet aspect se trouve dans Galliéro, 
2003). Parmi les nombreux algorithmes existant permettant de simuler un système hors 
équilibre, deux algorithmes (développés vers les années 90) nous semblent plus intéressants 
que les autres. 
III-5-1 Algorithme HEX. 
L’algorithme HEX (« Heat Exchange ») a été introduit par Hafskjold et al. (1993) qui 
l’ont utilisé pour la simulation de la thermodiffusion dans des mélanges isotopiques 
(Hafskjold et al, 1993 ; Ikeshoji et Hafskjold, 1994 ; Hafskjold et Ikeshoji, 1995a ; Hafskjold 
et Ratkje, 1995b ). La figure III-15 schématise la méthode. 
Dans cette méthode on considère deux couches situées aux extrémités de la boîte de 
simulation, et deux autres couches situées au milieu. On impose comme contrainte que les 
couches extérieures soient plus chaudes que celles du milieu, pour engendrer un gradient de 
température. Il y a ainsi un flux de chaleur perpendiculaire aux couches. Dans cet algorithme, 
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à chaque pas de temps de calcul on ajoute une certaine quantité d’énergie cinétique (en 
modifiant localement les vitesses des particules) aux particules des couches chaudes de la 
boîte de simulation, et on retranche la même quantité aux couches froides. La quantité 
d’énergie cinétique échangée dépend du système simulé mais est choisie de façon à obtenir un 
gradient de température linéaire. Il est important de noter que les vitesses de toutes les 
particules dans les régions chaudes et froides sont corrigées de sorte à conserver l'énergie 
cinétique totale du système ainsi que la quantité de mouvement. 
 
 
+∆Ec/2 -∆Ec +∆Ec/2 
Figure III-13 : Schématisation de la création d’un gradient de température (algorithme HEX). 
 
III-5-2 Algorithme PEX. 
L’algorithme PEX (« Particle Exchange ») a été introduit par Müller-Plathe (1997), 
en particulier pour calculer la conductivité thermique (Müller-Plathe, 1997) et la viscosité 
(Müller-Plathe, 1999a). La thermodiffusion dans un fluide de Lennard-Jones a aussi été 
considérée par cette méthode ( Müller-Plathe et Reith, 1999b ; Reith et Müller-Plathe, 1999).  
Dans cette méthode, la boîte de simulation est divisée en n couches identiques 
suivant la direction du flux (axe µW) en nombre pair pour assurer la symétrie du système 
(figure III-14). L’algorithme consiste à échanger les composantes de la vitesse de la particule 
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la plus « chaude » des couches froides extérieures (donc celle de la particule de cette couche 
dont le module de la vitesse est le plus grand) avec la particule la plus « froide » de même 
masse (on peut imaginer des mélanges de fluides) dans les couches chaudes centrales (donc 
celle de la particule de cette couche dont le module de la vitesse est le plus petit). L’échange 
se fait d’une part entre la couche 1 et la couche /2 et d’autre part entre la couche  et la 
couche /2 + 1. Ce mécanisme produit un transfert d’énergie des couches froides vers les 
couches chaudes.  
La période d’échange doit être ajustée de sorte que la perturbation soit assez faible 
pour avoir une réponse linéaire. Il faut Nech = 50-200 pas de temps (Reith et Müller-Plathe, 
1999) pour respecter une variation de température telle que 
2(Tchaud−Tfroid)*/*(Tchaud+Tfroid)*≈*0,1 – 0,15 (Reith et Müller-Plathe, 1999). 
 
 
Figure III-14 : Schématisation de la création d’un gradient de température (algorithme PEX). 
 
Cet algorithme conserve l’énergie totale et la quantité de mouvement totale du 
système. Il n’introduit pas de murs artificiels et il est compatible avec les conditions aux 
limites. Facile à implémenter, il converge rapidement.   
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III-5-3 Propriétés physiques simulées dans ce travail avec la méthode PEX. 
Dans ce travail nous nous sommes intéressés à des mélanges binaires. Comme 
indiqué dans le chapitre II, pour un mélange binaire le flux de chaleur 
0 et le flux de masse 

3L (pour l’espèce 1) peuvent s’écrire :  

0 = [$ − \ àFPàTP $UA               (30-III) 

3L = \UAU=$ − \A=$UA               (31-III) 
où \ est la densité numérique du système, [ sa conductivité thermique, A= le coefficient de 
diffusion de masse,  le coefficient de thermodiffusion, UA et U= les fractions massiques des 
deux espèces. Si WA et W= sont les fractions molaires, on a : 
U. = VGKG∑ VZKZZ                  (32-III) 
où h. est la masse molaire de l’espèce 7. 
III-5-3-1 Thermodiffusion (Effet Soret). 
Dans un système binaire soumis à un gradient de température constant au cours du 
temps, il se produit un flux thermodiffusif de matière consécutif à l’existence de ce gradient. 
Les espèces se séparent lentement et un gradient de concentration s’établit qui provoque à son 
tour un flux diffusif. La superposition des deux flux correspond à « l’effet Soret ». A l’état 
stationnaire les flux diffusif et thermodiffusif se compensent. De ce fait le flux total 
3L = 0  
et d’après les relations (31-III) et (32-III) on a : 
* = eOeP@ = ~− AVPV@ $VP$ `PDá               (33-III) 
où ST est le coefficient Soret, qui caractérise l’amplitude de la séparation relative des espèces 
sous l’effet du gradient de température. En pratique, on utilise souvent une autre grandeur qui 
est le facteur de thermodiffusion 	 : 
	B =  *                  (34-III) 
Chapitre III – Notions de base de Dynamique Moléculaire 
 
 
67 
 Ce coefficient est souvent utilisé dans la littérature car il fait intervenir la valeur de la 
température moyenne ce qui le rend adimensionnel. Pour un mélange initial 
équimolaire WA = W= = 0,5, le facteur de thermo-diffusion s’écrit : 
 	B = −4 âT $W1$ äP`Dá                (35-III) 
où WA est la concentration de l’espèce la plus lourde. Il est alors possible d’effectuer une 
évaluation du facteur de thermodiffusion par la mesure des gradients de température et de 
concentration. 
III-5-3-2 Coefficient de thermodiffusion åÖ et coefficients de diffusion de masse. 
 En combinant les équations (33-III) et (34-III) on obtient le coefficient de 
thermodiffusion B (à ne pas confondre avec le facteur de thermodiffusion 	B) :  
B = A= Sæ                    (36-III) 
Le facteur de diffusion de masse A= (mélange binaire) vaut : 
A= = QWA= + W=A  è = 1 + àéêëP àéêVP             (37-III) 
où A et = sont respectivement les coefficients d’autodiffusion des espèces 1 et 2, et 5A le 
potentiel chimique de l’espèce 1. Dans ce travail, nous n’avons effectué des simulations que 
sur des mélanges idéaux pour lesquels ∂ln5A ∂lnWA⁄  = 0 et donc  è = 1.  
Pour le calcul de A et = on utilise la relation d’Einstein :  
. =  A lim→ñ  〈 ∆n6-Ù ) 〉                (38-III) 
où l’indice 87 correspond à la particule 8 de l’espèce 7, et où ∆n:.) = n:.) − n:.0 est le 
déplacement à l’instant ) de la particule 8 (de l’espèce 7) par rapport à sa position initiale. 
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En pratique on utilise une formule discrète pour évaluer la dérivée par rapport au 
temps : 
. = lim→ñ AXG 〈∑ [n6-) − n6-0]=XG:DA 〉             (39-III) 
où . est le nombre total de particules d’espèce 7.  
III-5-3-3 Conductivité thermique. 
 Elle caractérise un phénomène irréversible de transport de chaleur, du à une différence 
de température entre deux régions du même milieu. Elle est fournie par la loi de Fourier qui 
est une des lois phénoménologiques les plus simples qui soient (loi de Fourier du flux de 
chaleur) : 

0 = −[ $                  (40-III) 
Ainsi, lors d’une simulation PEX, à partir de la mesure du gradient de température il 
est possible de remonter directement à la conductivité thermique. Il est important de noter que 
dans les mélanges, la conductivité thermique contient une contribution provenant de l’effet 
Dufour. Pour un mélange binaire la conductivité thermique s’écrit : 
[Ké¶ºC¼¸ = [ − 	5A\ôA=ô=               (41-III) 
où c1 et c2 sont les concentration des espèces 1 et 2 respectivement, et λ la conductivité 
thermique du mélange sans l’effet Dufour. Comme le terme 	5A\ôA=ô= est toujours positif 
on a [Ké¶ºC¼¸ < [.  
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Chapitre IV 
Phénomènes de transport dans un fluide confiné  
entre deux murs lisses parallèles. 
 
IV-1 Introduction. 
Debuschewitz et Köhler (2001) ont montré que le coefficient Soret comporte deux 
contributions indépendantes : une contribution (effet de masse) qui ne dépend pas de la 
composition, et une contribution (effet chimique) qui dépend de la composition. Dans le cas 
de fluides confinés en milieu poreux, l’effet chimique est d’autant plus complexe à interpréter 
que des constituants de natures différentes s’adsorbent différemment (adsorption sélective) 
sur les parois solides. Il est ainsi difficile de savoir si la séparation des espèces d’un mélange 
en milieu poreux peu perméable sous l’effet d’un gradient de température provient de la 
thermodiffusion ou bien de l’adsorption sélective (Galliéro et al., 2006).  
Dans notre travail, afin d'éviter la complexité résultant de l'effet chimique et de 
l’adsorption selective, nous nous sommes limités à l’étude de la thermodiffusion d'un mélange 
simple binaire isotopique. Le fluide considéré correspond à un modèle simple car il est 
constitué par 2 fluides de Lennard-Jones. Un mélange « isotopique » est un mélange dans 
lequel les deux constituants ont les mêmes paramètres d’interaction (taille et énergie), mais 
ont des masses différentes (Galliéro et al., 2005 ; Galliéro et al., 2007). Soulignons que le 
rapport de masse entre constituants que nous avons utilisé (égal à 10) est plus grand que ceux 
des isotopes rencontrés dans la réalité. Les paramètres de taille et d’énergie étant identiques, 
les deux constituants du mélange binaire sont équivalents du point de vue thermodynamique 
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ainsi que pour les propriétés d'adsorption sur les parois. Cependant, comme les deux 
constituants ont des masses différentes, le phénomène de thermodiffusion, qui n’est pas un 
phénomène purement thermodynamique (Artola et al., 2008), est non négligeable (Chapman 
et Cowling, 1990; Wittko et Köhler, 2005; Yeganegi et Ganji, 2005 ; Galliéro et al., 2007). Ce 
chapitre est donc relatif à un mélange simple binaire isotopique confiné entre deux plans 
lisses parallèles (cf. Chapitre III). 
L’apport essentiel de notre travail réside en une étude systématique de l'influence de 
la taille des pores (distance entre les 2 murs de 3 à 30 fois la taille d'une molécule, c'est à dire 
de l’échelle « micro » poreuse à l’échelle « méso » poreuse) sur le phénomène de 
thermodiffusion. Nous avons modélisé des murs lisses de 3 types : non-adsorbant, 
moyennement adsorbant et fortement adsorbant. Le fluide, de densité variable, a été placé 
dans 2 états thermodynamiques supercritiques différents.  
Nous avons ainsi pu comparer les valeurs obtenues pour le fluide confiné avec celles 
obtenues par simulation du fluide libre (« bulk » en langue anglaise) c'est-à-dire en l’absence 
de murs. A partir de nos simulations nous avons pu étudier le phénomène de diffusion de 
masse, le facteur de thermodiffusion et le coefficient de thermodiffusion, ainsi que le 
phénomène de conductivité thermique. En outre la masse volumique (densité numérique) du 
fluide a aussi été évaluée. 
Des travaux antérieurs de dynamique moléculaire hors équilibre, avec des murs lisses 
(Wold et Hafskjold, 1999 ; Colombani et al., 2002 et 2003 ; Galliéro et al., 2006) ont montré 
que l’interaction entre le fluide et les murs avait une influence certaine sur la thermodiffusion. 
Mais il n’y avait pas d’étude systématique en fonction de la taille des pores sur des systèmes 
simples, c'est-à-dire de type mélanges isotopiques comme étudiés dans ce travail. De ce fait 
ces résultats ont été difficiles à interpréter (Galliéro et al., 2006) parce qu'il était difficile de 
séparer correctement, pour ces simulations, l’effet de la taille du milieu poreux (confinement) 
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de l’effet induit par l’adsorption (adsorption sélective pour les mélanges). Le fluide binaire 
que nous avons considéré, très simple, permet de découpler facilement les effets (de 
confinement et d’adsorption sélective) et c’est une des originalités de notre travail. 
L’objectif du travail décrit dans ce chapitre est donc de décrire le comportement d’un 
fluide confiné entre deux parois solides avec des tailles/natures de pores différentes. 
L’ensemble grand canonique et la méthode de Monte Carlo sont souvent utilisés pour traiter 
ce genre de systèmes et comparer les résultats entre eux (Snook et van Megen, 1980 ; 
Rhykerd et al., 1987 ; Schoen et al., 1987 ; Somers et Davis, 1992 ; Das et al., 1996 ; 
Bordarier et al., 1997 ; Dijkstra, 1997 ; Schoen et al., 1998). Mais cette méthode est difficile 
d’utilisation pour des systèmes denses car elle nécessite soit l’insertion de particules dans la 
région confinée, soit l’évaluation du potentiel chimique instantané (Snook et van Megen, 
1980 ; Rhykerd et al., 1987 ; Schoen et al., 1987 ; Somers et Davis, 1992 ; Das et al., 1996 ; 
Bordarier et al., 1997 ; Attard, 1997 ; Dijkstra, 1997 ; Schoen et al., 1998). De plus elle n'est 
pas appropriée pour notre propos à savoir le calcul d’une propriété de transport telle la 
thermodiffusion. 
Pour traiter ce type de systèmes par dynamique moléculaire, l’idée, proposée dans les 
années 1990, consiste à inclure explicitement dans les simulations un fluide libre à la fois 
isotherme et isobare (Wang et al., 1993 ; Gao et al., 1997a et 1997b), qui constitue un 
réservoir, avec lequel le fluide confiné peut échanger des particules. Ainsi il n’est pas 
nécessaire de recourir au potentiel chimique. Cependant, cela nécessite de simuler de 
nombreuses molécules en dehors de la région confinée, ce qui rend cette approche très 
exigeante en temps de calcul. Ce type d’approche sera discuté en détail dans le chapitre 
suivant. Indiquons que ce type d’approche n’a jamais été appliqué avec des murs lisses du fait 
de la structure même de la représentation des parois solides.  
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Pour avoir un temps de calcul acceptable et effectuer des calculs sur des fluides 
confinés entre des murs lisses nous avons utilisé l’ensemble ℎ// proposé par Wang et 
Fichthorn (2000). Dans cet ensemble le nombre  de particules, la température  et la 
distance ℎ entre les deux parois restent fixes. Il en est de même de la pression parallèle //, 
fixée à sa valeur en fluide libre. Rappelons que s’il n’y a pas de cisaillement le tenseur des 
contraintes est purement diagonal et comme les murs sont perpendiculaires à l’axe µ¢ on a 
õ = §§. Les autres composantes du tenseur VV =  correspondent à la pression parallèle 
(aux parois). La pression totale vaut VV +  + §§/3. 
Mentionnons que cette partie de notre travail a déjà été publiée (Hannaoui et al., 
2011) et aussi qu’elle a été présentée à l’occasion de trois conférences internationales (IMT9 
Toulouse, France, 2010, 3éme INTERPORE Bordeaux, France, 2011 et IMT10, Bruxelles, 
Belgique, 2012). 
 
IV-2 Valeurs des paramètres nécessaires à la simulation.  
IV-2-1 Paramètres moléculaires. 
Le fluide est confiné entre deux parois solides planes, lisses, orthogonales à l’axe µ¢, 
séparées de la distance ℎ (figure IV-1). Chaque constituant est représenté par un fluide de 
Lennard-Jones (LJ 12-6). Le mélange étant isotopique les paramètres moléculaires des deux 
constituants du binaire sont égaux (&A = &= = & et A = = = ) à l'exception de leurs masses 
pour lesquelles nous avons imposé m2 = 10 m1 = 10 m. Durant la simulation le potentiel 
fluide-fluide est tronqué à une distance  égale à 3,5σ avec une correction longue distance 
(l’influence de la valeur de  et celle de la correction longue distance sont discutées dans le 
paragraphe IV-3). 
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En ce qui concerne les interactions fluide-mur (WCA et LJ 9-3) nous avons 
considéré des parois de masse volumique réduite égale à 1 (\|∗ = 1), soit une phase solide 
relativement peu dense. Pour tous les murs le paramètre &| d’interaction entre une molécule 
du fluide et une molécule du mur (énergie croisée entre le fluide et le mur) est pris égal à celui 
entre deux molécules du fluide (&| = &). Nous avons testé le cas d’un mur modérément 
adsorbant (| = ) et celui d’un mur très adsorbant (| = 2). Le cas d’un mur non-
adsorbant correspond à l’interaction de type WCA. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-1 : Schéma du système (dynamique moléculaire hors-équilibre). 
 
Comme indiqué précédemment, les parois solides sont placées perpendiculairement à 
l’axe µ¢ (figure IV-1). La boîte de simulation est un parallélépipède rectangle de dimension 
9V, 9, 9§ et ℎ = 9§ prend les valeurs suivantes : 5σ – 7,5σ – 10σ – 12,5σ – 15σ – 20σ et 30σ. 
Notre étude concerne principalement l’influence de la largeur du pore et de ce fait ceci 
conduit dans la plupart des cas à une boîte de simulation non cubique. Nous avons donc 
désactivé la méthode des cellules, ce qui entraine une légère augmentation de temps de calcul 
(ce n’est que dans le cas du fluide libre, c’est à dire sans murs, que la méthode des cellules est 
activée). Enfin, les conditions aux limites périodiques ne sont appliquées que dans les 
directions parallèles aux parois c'est-à-dire selon 9V et  9. 
Flux de chaleur Flux de chaleur 
h 
Paroi solide 
5σ 
7,5 σ 
10 σ 
12,5 σ 
15 σ 
20 σ 
30 σ 
Paroi solide 
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IV-2-2 Paramètres réduits. 
Par la suite, nous avons utilisé principalement des variables thermodynamiques 
« réduites » (notées avec un astérisque *) c'est-à-dire des quantités adimensionnées. De 
manière générale, pour des fluides de Lennard-Jones, on utilise comme quantités 
fondamentales &V, V, hV déterminées à partir d’une approximation à un fluide de type van der 
Waals et on écrit : 
÷∗ = ÷ &VS  Vø hVù                   (1-IV) 
où ÷∗ est la variable réduite de ÷ et où les valeurs des puissances 	, Þ, ú sont telles que ÷∗ soit 
sans dimension. Le Tableau IV-1 présente quelques variables réduites. 
Variable Variable réduite Variable Variable réduite 
Masse volumique 3
* xN
V
σρ =
 
Potentiel de LJ * LJ
LJ
x
UU
ε
=
 
Température 
* b
x
k TT
ε
=
 
Flux de chaleur 1/23
* x x
U U
x x
mJ J σ
ε ε
 
=  
 
 
Pression 3
* x
x
Pp σ
ε
=
 
Diffusion de masse 
*
/
 
xmD D
ε
σ
=  
Temps 1/2
* x
x x
t
t
m
ε
σ
 
=  
 
 
Coefficient de 
thermodiffusion * B x xT T
k m
D D
ε
σ
=  
Volume 
*
3
x
VV
σ
=
 
Facteur de 
thermodiffusion 
	∗ = 	 
Rayon de coupure 
* c
c
x
r
r
σ
=
 
Conductivité 
thermique 
2
*
/x
B
m
k
σ ελ λ=  
Tableau IV-1 : Formules de définition de quelques variables réduites. 
 
Toutes les simulations ont été réalisées en état supercritique (deux états différents 
//∗ = 0,5 et 1) avec comme température initiale ∗ = 2. Pour un fluide de Lennard-Jones la 
température réduite critique correspond à la valeur ∗ ≈ 1,3. Comme ∗ est bien au-dessus de 
∗ il en résulte que le système est monophasique dans toutes les simulations. 
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IV-2-3 Algorithme de simulation. 
Comme nous l’avons mentionné dans le Chapitre III, un grand nombre d’algorithmes 
sont disponibles pour calculer les propriétés de transport dans les fluides de Lennard-Jones 
par dynamique moléculaire (Hulse et al., 2005; Müller-Plathe, 1997; Allen et Tildesley, 
1987 ; Evans et Moriss, 1990 ; Hafskjold et al., 1993). Parmi eux, nous avons choisi 
l’algorithme PEX (« Particle Exchange ») développé par Müller-Plathe (1997), à la fois 
simple à manipuler et fiable. Dans ce schéma, un flux de chaleur bi-périodique est imposé 
(figure IV-1), et après un état transitoire, les propriétés de transport sont déduites à partir des 
équations (35-III, 36-III, 37-III, 39-III et 40-III) et du profil des températures.  
La boîte de simulation est divisée en ' couches (dans nos simulations ' = 24), 
d'épaisseur et de volume identiques, parallèles à la direction µ¢, et perpendiculaires aux 
parois. Après ¸Vû pas de temps, l’algorithme échange les composantes de la vitesse de la 
particule la plus « chaude » des couches froides extérieures (donc celle de la particule de cette 
couche dont le module de la vitesse est le plus grand) avec la particule la plus « froide » de 
même espèce (dans le cas d’un mélange) dans la couche chaude centrale (donc celle de la 
particule de cette couche dont le module de la vitesse est le plus petit). Ainsi, la température 
augmente dans les couches chaudes et diminue dans les couches froides. Après une phase 
transitoire liée au temps caractéristique de diffusion de la chaleur dans le milieu étudié, 
l’algorithme conduit à un gradient de température constant sauf dans les zones où les 
échanges de particules sont réalisés. Dans nos simulations nous avons utilisé ¸Vû = 100 et 
un pas de temps réduit de 0,003 qui permet d’avoir un bon rapport signal sur bruit tout en 
restant dans le domaine de réponse linéaire du flux de chaleur vis-à-vis du gradient de 
température.  
Le système étudié est composé de 2000 à 3000 particules. Il est mis pendant 105 pas 
de temps dans l’ensemble ℎ// de manière à arriver à la pression désirée. Ceci permet de 
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définir la masse volumique moyenne dans le pore. Ensuite le système est placé dans 
l’ensemble i pendant 5.104 pas de temps de sorte qu’il soit complètement équilibré et 
stable. Pour déterminer les propriétés de transport on utilise le gradient de température 
constant (NEMD et algorithme PEX), la température moyenne restant proche de la 
température initiale (souvent ∗ = 2). Afin de garantir une moyenne statistiquement correcte, 
chaque simulation a été effectuée pour 1,5.107 pas de temps. Les barres d'erreur, ont été 
calculées selon la méthode classique de « sub-blocs » (Allen et Tildesley, 1987 ). Elles n'ont 
généralement pas été inclues sur les figures pour plus de clarté (afin de ne pas les surcharger), 
mais elles sont de l'ordre de 1% pour la masse volumique, la conductivité thermique et la 
diffusion de masse, et de moins de 15% pour le facteur de thermodiffusion. 
 
IV-3 Influence de la valeur du rayon de coupure et de la 
correction longue distance. 
Avant de comparer les résultats obtenus pour le fluide en milieu poreux avec ceux du 
fluide libre, il est nécessaire de répondre à la question suivante : comment le résultat de la 
simulation (par exemple valeurs de l’énergie totale ou valeurs de la pression) dépend-il du 
rayon de coupure (paramètre de l’algorithme) utilisé pour le calcul ? Ceci notamment car 
l’approche utilisée consiste à maintenir P// constante qui doit donc être calculée correctement. 
Pour y répondre nous avons réalisé des simulations en faisant varier le rayon de 
coupure jusqu’à  = 10σ Les figures IV-2 (pour l’énergie totale) et IV-3 (pour la pression) 
illustrent nos résultats. Pour ces figures E(10σ) et P(10σ) représentent les valeurs pour 
 =*10σ. Comme le montrent les 2 figures, qu’on soit en fluide dense ou en fluide peu dense, 
l’énergie et la pression fournies par la simulation dépendent du rayon de coupure comme c’est 
le cas classiquement (Allen et Tildesley, 1987). Toutefois on constate qu’entre  = 5σ et 
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 =*10σ l’écart est faible. Le calcul effectué pour  = 6σ - 7σ - 8σ - 9σ et 10σ montre qu’il 
y a une variation de plus en plus faible de l’énergie et de la pression et de ce fait nous avons 
considéré que l’écart entre  = 10σ et  = ∞ est négligeable, très inférieur aux incertitudes.  
Ainsi, pour pouvoir effectuer correctement des simulations dans l’ensemble ℎ// 
il faut soit utiliser un rayon de coupure assez grand mais alors le temps de calcul devient 
excessif, soit utiliser un rayon de coupure plus petit mais alors il faut attribuer une 
« correction longue distance » à la pression et à l’énergie. Cette technique de correction, 
classique en fluide libre, est moins développée en fluide confiné, bien qu’il existe quelques 
travaux en lien avec ce sujet (Schoen, 1993 ; Wang et Fichthorn, 2000). Nous avons d’abord 
employé la « correction globale » de Wang et Fichthorn (2000) décrite en Annexe A. Elle ne 
prend pas en compte l’inhomogénéité du fluide liée à la présence des parois solides (cf. Figure 
IV-4, paragraphe suivant IV-4-1). Aussi avons-nous développé une procédure originale de 
correction pour l’énergie et la pression, prenant en compte cette inhomogénéité, en 
décomposant le fluide en plusieurs couches parallèles aux parois, la masse volumique variant 
d’une couche à l’autre. La procédure que nous avons ainsi développée (« correction locale ») 
est décrite Annexe B. Il faut souligner que la longueur caractéristique des inhomogénéités est 
de l’ordre d’une taille moléculaire (cf. Figure IV-4) et donc chaque couche doit être plus 
petite que la taille d'une particule. Dans ce travail nous avons pris des couches de dimension 
égale à 1/10 d’une taille moléculaire. 
Nous avons effectué des tests afin d’évaluer et comparer la correction locale avec la 
correction globale. Pour cela, nous avons considéré des systèmes avec deux murs différents 
(| =  et | = 2) et deux états thermodynamiques (liquide \∗ = 0,8 et gaz \∗ = 0,2). 
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Figure IV-2 : Energie pour T*= 2 : taux /10 &. Sans correction (carré), avec correction 
locale (cercle) et avec correction globale (triangle). (a) \∗ = 0,8 et  | =  (b) \∗ = 0,8 et  | =*2, (c) \∗ = 0,2 et  | = , (d) \∗ = 0,2 et  | = 2. 
 
La figure IV-2 montre que pour l’énergie, après correction, on obtient une erreur de 
l’ordre de 1% quel que soit le rayon de coupure. Elle indique aussi que les deux types de 
correction semblent corriger de manières équivalentes l’énergie. La figure IV-3 montre que 
pour la pression l’erreur sans correction est un peu plus importante que sur l’énergie mais 
qu’après correction elle est inférieure à 3%.  
Les résultats indiquent donc que les deux types de correction sont efficaces même 
quand le rayon de coupure est petit. De manière surprenante, la correction locale ne semble 
pas être plus efficace que la correction globale. Aussi, dans la suite de ce travail nous avons 
utilisé uniquement la correction globale, qui est plus simple d’emploi et moins couteuse en 
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temps de calcul avec  = 3,5σ afin d’obtenir des grandeurs corrigées proches (environ à 1 % 
près) des valeurs sans rayon de coupure. 
 
Figure IV-3 : Pression pour T*= 2 : taux /10 &. Sans correction (carré), avec correction 
locale (cercle) et avec correction globale (triangle). (a) \∗ = 0,8 et  | =  (b) \∗ = 0,8 et  | =*2, (c) \∗ = 0,2 et  | = , (d) \∗ = 0,2 et  | = 2. 
 
IV-4 Masse volumique. 
IV-4-1 Profil de distribution de la masse volumique. 
Pour bien comprendre l’influence du caractère plus ou moins absorbant des murs 
nous avons étudié le profil de distribution de la masse volumique du mélange isotopique 
équimolaire décrit précédemment et confiné dans un pore de largueur 5&. Nous avons 
considéré les 3 types de murs (WCA, peu absorbant et absorbant). L’état thermodynamique 
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initial correspond à ∗ = 2 et //∗ = 0,5. La figure IV-4 illustre les résultats (pour cette figure 
¢ est la distance à l’une des 2 parois).   
 
Figure IV-4 : Profil de distribution de la masse volumique pour divers types de murs. 
 
Comme largement discuté dans la littérature (Hansen et Macdonald, 1986 ; 
Israleachvili, 1991), le confinement conduit à de nombreuses différences par rapport au fluide 
libre. L’effet principal du confinement est l’inhomogénéité de distribution de la masse 
volumique perpendiculairement aux parois. Cette inhomogénéité, induite par l'adsorption à 
proximité des parois et par l’encombrement moléculaire (« molecular packing » en anglais) lié 
au confinement géométrique, est bien connue tant expérimentalement qu’en simulation 
moléculaire (Hansen et McDonald, 1986 ; Israelachvili, 1991). L’intensité des 2 pics les plus 
proches des murs (situés à ¢/& ≈ 1 et ¢/& ≈ 4) est une caractéristique de la profondeur du 
puits d’énergie de l’interaction fluide-mur. Ainsi, comme attendu, l’amplitude du pic est la 
plus grande pour le mur le plus adsorbant | = 2 et la plus faible pour le mur le moins 
adsorbant (WCA). Il est à noter également que ces premiers pics d’adsorption ainsi que le 
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confinement géométrique peuvent induire des pics secondaires (voire plus) moins prononcés 
situés à ¢/& ≈ 2 et ¢/& ≈ 3).  
Cette structuration du fluide peut avoir un impact important sur les propriétés de 
transport dans un milieu micro/mésoporeux. Par exemple, il a été montré par Goel et al. 
(2008) que la variation de la masse volumique moyenne pour les pores les plus petits a une 
influence non négligeable sur les propriétés de transport. Pour ce qui concerne le phénomène 
de thermodiffusion, Galliéro et al. (2006) ont indiqué que celui-ci a lieu principalement dans 
la partie centrale du pore et beaucoup moins dans les couches adsorbées, où les particules sont 
en quelque sorte « gelées » en raison de l'adsorption sur les parois. 
IV-4-2 Masse volumique moyenne. 
Pour le mélange binaire équimolaire d’isotopes étudié nous avons déterminé la masse 
volumique moyenne à l’état stationnaire pour diverses conditions. Les résultats sont indiqués 
dans le Tableau IV-2 (pour ce tableau et les tableaux suivants h*=h/σ est la largeur réduite du 
pore). Pour le fluide libre, nous avons trouvé \ñ∗ = 0,306 ± 0,001 pour //∗ = 0,5 et 
\ñ∗ =*0,483 ± 0,005 pour //∗ = 1. 
 
h* 
Û//∗  = 0,5 Û//∗  = 1 
WCA εsf = εff εsf = 2εff WCA εsf = εff εsf = 2εff 
3 0,185(2) 0,219(2) 0,281(3) 0,300(3) 0,330(3) 0,379(4) 
5 0,219(2) 0,257(3) 0,283(3) 0,349(3) 0,389(4) 0,413(4) 
7,5 0,249(2) 0,276(3) 0,287(3) 0,392(4) 0,422(4) 0,432(4) 
10 0,264(3) 0,284(3) 0,290(3) 0,414(34) 0,438(4) 0,448(4) 
12,5 0,273(3) 0,290(3) 0,293(3) 0,427(4) 0,450(4) 0,456(5) 
15 0,279(3) 0,294(3) 0,296(3) 0,439(4) 0,456(5) 0,460(5) 
20 0,285(3) 0,299(3) 0,300(3) 0,450(4) 0,464(5) 0,466(5) 
30 0,293(3) 0,302(3) 0,305(3) 0,461(5) 0,473(5) 0,475(5) 
 
Tableau IV-2 : Masse volumique moyenne réduite pour diverses conditions. Les valeurs 
entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale.  
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Figure IV-5 : Masse volumique moyenne divisée par sa valeur en fluide libre, en fonction de 
la taille du pore. P//*= 0,5 (symbole plein) et P//*= 1 (symbole vide). Différents murs : WCA (cercle), 
LJ 9-3 (| = ) (carré), LJ 9-3 (| = 2) (triangle). 
 
Comme l’indiquent le Tableau IV-2 et la figure IV-5, dans tous les cas, la masse 
volumique moyenne est inférieure à la valeur obtenue pour le fluide libre et décroît de 
manière monotone quand la taille du pore diminue (jusqu'à 40% de réduction par rapport à la 
valeur en fluide libre dans le cas extrême). Cette réduction est d’autant plus marquée que les 
murs sont moins adsorbants (c'est-à-dire non « mouillants ») comme on pouvait s’y attendre. 
Enfin, l’impact du confinement est généralement plus important dans le cas le plus dense 
(//∗  =1). Ainsi pour ces conditions supercritiques, et pour //∗  constante, le fluide a d’autant 
moins « envie » de pénétrer (en moyenne) dans les pores que la taille de ces derniers décroît 
et que les pores sont moins adsorbants.  
Il est à noter cependant que dans le calcul de la masse volumique moyenne sont 
prises en compte les zones près des parois, inaccessibles au fluide (voir figure IV-4), ce qui 
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fait que la masse volumique « effective » est probablement plus grande que celle calculée ici. 
Il est possible d’utiliser différentes définitions du volume accessible (sans ces zones, sur la 
base d’un volume calculé avec une molécule sonde type hélium …).  
Les résultats obtenus indiquent que dans tous les cas décrits ici, pour la masse 
volumique moyenne, le surplus (adsorption) induit par la présence des pics (voir figure IV-4) 
est inférieur à la contribution négative de la zone sans matière près des parois. Quant au 
comportement général des courbes il peut simplement être expliqué par le fait que la masse 
volumique moyenne mesure l’effet relatif du surplus (adsorption) lié au pic et de la 
contribution négative (« vide ») près des parois. Ainsi quand | croît le pic d’adsorption croît 
et, à pression constante, la masse volumique moyenne dans le pore croît. De plus comme 
l’amplitude du pic d’adsorption est peu influencée par la pression, si cette dernière augmente 
le surplus décroît (car la masse volumique du fluide libre croît) et donc la masse volumique 
moyenne dans le pore décroît. 
IV-4-3 Profil de distribution de la fraction molaire et gradient de température. 
Pour le même système isotopique équimolaire que celui considéré précédemment 
(conditions initiales  ∗ = 2, //∗ = 0,5 et ℎ/& = 5), la distribution de la température locale et 
celle de la fraction molaire locale de l’espèce la plus lourde sont illustrées par la figure IV-6, 
selon la direction µW parallèle au flux de chaleur. L’axe horizontal indique le numéro de 
couche par rapport à la couche centrale (cf. figure III-14).  
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Figure IV-6 : Concentration (symbole vide) de l’espèce la plus lourde et température 
(symbole plein) en fonction du numéro de la couche pour différents types de murs : WCA (cercle), LJ 
9-3 (| = ) (carré), LJ 9-3 (| = 2) (triangle).  
 
Malgré l’hétérogénéité de la distribution spatiale des particules perpendiculairement 
aux murs, on constate qu’à l’état stationnaire le gradient thermique est uniforme et ce quel 
que soit le type de mur. La figure IV-6 indique aussi qu’il y a un mouvement relatif de 
migration des particules lourdes vers la zone froide de la boîte au contraire des particules 
légères qui se déplacent (en relatif) vers la zone chaude : c’est le phénomène de 
thermodiffusion. Les profils de fraction molaire du constituant lourd sont eux aussi 
relativement linéaires sur l’ensemble de la demi-boîte de simulation. Aussi, du fait de ces 
profils linéaires, il est aisé de calculer les gradients associés pour en déduire les propriétés de 
transport  auxquelles on s’intéresse : conductivité thermique et facteur de thermodiffusion 
(voir les équations 35-III et 40-III). 
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IV-5 Facteur de thermodiffusion. 
IV-5-1 Résultats obtenus par simulation hors équilibre. 
Nous avons d’abord calculé le facteur de thermodiffusion du fluide libre 
(température initiale ∗ = 2) afin de pouvoir ensuite s’y référer pour comparaison. Nous 
avons obtenu, 	∞∗ = 0,86 ± 0,05 pour //∗ = 0,5 et 	∞∗ = 1,44 ± 0,1 pour //∗ = 1, résultats 
qui sont cohérents avec la littérature (Galliéro et al., 2007), à savoir que le facteur de 
thermodiffusion d’un mélange d’isotopes tend généralement à croître avec la masse 
volumique moyenne pour une température donnée. Le Tableau IV-3 fournit les résultats de la 
simulation pour le fluide confiné pour les différentes configurations testées (qui sont les 
mêmes que pour la masse volumique moyenne, cf. paragraphe IV.4) et la figure IV-7 les 
illustre. 
 
 
h* 
Û//∗  = 0,5 Û//∗  = 1 
WCA εsf = εff εsf = 2εff WCA εsf = εff εsf = 2εff 
3 0,63(5) 0,71(4) 0,86(8) 1,10(7) 1,05(6) 1,25(6) 
5 0,69(7) 0,80(6) 0,87(10) 1,12(9) 1,26(8) 1,32(8) 
7,5 0,76(8) 0,83(7) 0,81(8) 1,26(10) 1,35(9) 1,37(10) 
10 0,78(8) 0,84(10) 0,78(10) 1,29(11) 1,38(12) 1,34(13) 
12,5 0,82(9) 0,87(11) 0,81(11) 1,33(12) 1,40(14) 1,35(15) 
15 0,81(10) 0,87(14) 0,84(13) 1,33(14) 1,39(16) 1,39(17) 
20 0,81(9) 0,88(14) 0,85(14) 1,36(13) 1,41(20) 1,43(21) 
30 0,86(10) 0,85(23) 0,85(15) 1,40(14) 1,46(22) 1,40(23) 
 
Tableau IV-3 : Facteur de thermodiffusion réduit pour diverses conditions. Les valeurs entre 
parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale.  
 
La figure IV-7 indique clairement que pour des largeurs de pore supérieures à 10&, 
l'effet du confinement peut être considéré comme négligeable. Quels que soient la nature des 
murs et l'état thermodynamique on remarque que les différences avec les valeurs en fluide 
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libre sont dans les barres d'erreur (de l'ordre de 5 à 10%). Par contre, pour les pores les plus 
étroits (ℎ/& ≤  10) il y a une diminution notable du facteur de thermodiffusion dans la 
majorité des cas qui est d’autant plus prononcée que la largeur diminue et que la paroi du pore 
est moins adsorbante. 
 
 
Figure IV-7 : Facteur de thermodiffusion divisé par sa valeur en fluide libre, en fonction de 
la taille du pore, pour P//*= 0,5 (symbole plein) et P//*= 1 (symbole vide). Différents murs : WCA 
(cercle), LJ 9-3 (| = ) (carré), LJ 9-3 (| = 2) (triangle). 
 
Les figures IV-5 (masse volumique moyenne) et IV-7 (facteur de thermodiffusion) 
montrent une variation similaire en fonction de la largeur du pore. La diminution de ces 2 
quantités quand la taille du pore diminue semble légèrement plus prononcée pour la masse 
volumique. Il est connu que le facteur de thermodiffusion de mélanges binaires d'isotopes de 
Lennard-Jones, en situation de fluide libre, augmente avec la masse volumique moyenne pour 
la gamme des conditions thermodynamiques testées dans ce travail (Galliéro et al., 2007). On 
peut donc supposer que l'influence du confinement sur le facteur de diffusion thermique dans 
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de tels systèmes est simplement due à la modification de la densité moyenne du fluide 
confiné. 
IV-5-2 Corrélation basée sur la masse volumique moyenne. 
Pour vérifier cette supposition nous avons calculé le facteur de thermodiffusion pour 
le fluide libre dont la masse volumique est égale à l’état stationnaire à celle de chacun des 
systèmes confinés étudiés ci-dessus, valeurs indiquées Tableau IV-3. Au lieu d’effectuer 
directement des simulations par dynamique moléculaire nous avons utilisé une corrélation. En 
effet, pour des fluides libres, Galliéro et al. (2007) ont corrélé à la masse volumique réduite le 
facteur de thermodiffusion d’un mélange isotopique simple (sphères LJ) équimolaire. Cette 
fonction de corrélation fournit des valeurs avec une erreur inferieure à 10% (par rapport aux 
données directement obtenues par dynamique moléculaire) pour la gamme des masses 
volumiques étudiées. Cette corrélation s’écrit : 
( ) ( )4 2* * 2 1T
2 1
m - m
α = -4,2 ρ +6,6 ρ +0,55
m +m
 
  
     (1-IV) 
Nous avons tracé pour les systèmes du Tableau IV-3 le rapport entre le facteur de 
thermodiffusion obtenu avec la relation (1-IV) (en utilisant les masses volumiques moyennes 
Tableau IV-2) et celui obtenu pour les fluides confinés par dynamique moléculaire hors 
équilibre. La figure IV-8 montre que, quel que soit l’état thermodynamique, la différence 
entre les valeurs simulées et les valeurs approchées fournies par la relation (1-IV) est 
inférieure à 10%, même pour des tailles de pore très petites. Ainsi, pour les cas étudiés ici il 
semble que la seule connaissance de la masse volumique moyenne permette une bonne 
estimation du facteur de thermodiffusion des mélanges confinés. En utilisant la corrélation 
proposée par Galliéro et al. (2007) il est donc possible d’obtenir une estimation raisonnable du 
facteur de thermodiffusion pour un confinement dans des pores de petites tailles à condition 
de connaître les masses volumiques moyennes correspondantes. 
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Figure IV-8 : Facteur de thermodiffusion obtenu avec la relation (1-IV) divisé par la valeur 
obtenue par dynamique moléculaire (Tableau IV-3), en fonction de la taille du pore, pour P//*= 0,5 
(symbole plein) et P//*= 1 (symbole vide). Différents murs : WCA (cercle), LJ 9-3 (| = ) (carré), 
LJ 9-3 (| = 2) (triangle). 
 
IV-6 Coefficient de diffusion de masse. 
IV-6-1 Résultats obtenus par simulation hors équilibre. 
Pour les mêmes systèmes, et dans les mêmes conditions, nous avons aussi calculé le 
coefficient de diffusion de masse du fluide libre (diffusion de masse du constituant le plus 
massif). Nous avons trouvé, ∞∗ = 8,90 ± 0,09 pour //∗ = 0,5 et ∞∗ = 4,91 ± 0,04 pour 
//∗ =*1, qui sont des résultats cohérents sachant que la diffusion de masse a tendance à 
décroître avec la pression à T fixé (approximativement en 1/P d’après Poling et al., 2001). Ces 
valeurs serviront de référence pour les comparaisons avec le fluide confiné. Le Tableau IV-4 
fournit les résultats de la simulation pour le fluide confiné et la figure IV-9 les illustre. 
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h* 
Û//∗  = 0,5 Û//∗  = 1 
WCA εsf = εff εsf = 2εff WCA εsf = εff εsf = 2εff 
3 12,75(13) 10,33(10) 7,59(7) 7,07(7) 5,98(6) 4,87(5) 
5 10,49(10) 8,13(8) 9,30(9) 6,05(6) 5,34(5) 4,92(5) 
7,5 9,96(10) 9,03(9) 8,59(9) 5,34(5) 4,93(5) 4,93(5) 
10 9,33(9) 8,79(9) 8,73(9) 5,21(5) 5,06(5) 4,70(5) 
12,5 9,14(9) 8,88(9) 8,77(9) 5,10(5) 4,90(5) 4,83(5) 
15 9,16(9) 8,83(9) 8,97(9) 5,05(5) 4,81(5) 4,81(5) 
20 9,27(9) 9,06(9) 8,91(9) 5,13(5) 5,06(5) 5,07(5) 
30 9,14(9) 9,06(9) 8,93(9) 5,14(5) 5,08(5) 5,08(5) 
 
Tableau IV-4 : Coefficient de diffusion de masse réduit pour diverses conditions. Les 
valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale.  
 
 
Figure IV-9 : Coefficient de diffusion de masse divisé par sa valeur en fluide libre en 
fonction de la taille du pore, pour P//*= 0,5 (symbole plein) et P//*= 1 (symbole vide). Différents murs : 
WCA (cercle), LJ 9-3 (| = ) (carré), LJ 9-3 (| = 2) (triangle). 
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La figure IV-9 montre que lorsque la taille du pore est supérieure à 10&, le 
coefficient de diffusion de masse, tout comme le facteur de thermodiffusion précédemment 
discuté, est faiblement dépendant de la largeur du pore. En dessous de 10 &, le comportement 
est plus complexe même si d’une manière générale le coefficient de diffusion semble croître 
quand la taille de pore diminue, cet effet étant d’autant plus marqué que le mur est moins 
adsorbant. Ainsi pour le pore de plus petite taille et le moins adsorbant (WCA) D* est plus de 
40 % plus important que la valeur en fluide libre.  
Cette tendance à une augmentation de la diffusion de masse avec la réduction de la 
taille de pore pour des murs lisses et peu adsorbants est cohérente avec la littérature. En effet, 
de nombreux travaux (Barrat et Bocquet, 1999 ; Watanabe et al., 1999 ; Sokhan et al., 2001) 
ont montré l’influence de l’interaction entre le fluide et les parois ainsi que celle de la 
pression sur les conditions de glissement du fluide sur les parois. En particulier, Saugey et al. 
(2005) ont étudié avec un modèle basé sur la mécanique des milieux continus l’influence des 
conditions limites prés de l’interface fluide-paroi pour un fluide confiné, Ils ont montré que le 
phénomène de diffusion de masse est très sensible aux conditions limites sur la paroi et que la 
diffusion apparente en milieu confiné était plus importante qu’en milieu libre pour une paroi 
lisse et peu mouillante, résultats qui semblent cohérents avec ceux que nous avons obtenus. 
IV-6-2 Corrélation basée sur la masse volumique moyenne. 
Un autre effet pouvant expliquer le comportement de D* avec la taille de pore et la 
nature des murs est celui basé sur le fait que la masse volumique moyenne décroît en même 
temps que la taille de pore (voir figure IV-6). Pour étudier ce point, nous avons tenté 
d’évaluer le coefficient de diffusion de masse à partir de la masse volumique moyenne. Pour 
cela nous avons testé deux corrélations : l’une proposée par Zabaloy et al. (2006) et l’autre 
proposée par He et al. (2010). Nous avons retenu la première corrélation car c’est celle qui 
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donne des résultats les plus proches des valeurs de simulation en fluide libre (écarts inférieurs 
à 4%). 
( ) ( )( )
*
4 6
* * * *
10 *1 1
i
ij j
i j
D D b
T
ρ
ρ ρ
−
= =
= + ∑ ∑        (2-IV) 
Où ∗\∗á est la limite du produit  ∗\∗quand la masse volumique tend vers 0, et où les 
coefficients ijb sont les paramètres de lissage. Les valeurs de ces coefficients et la formule 
permettant de calculer ∗\∗á sont fournies par Zabaloy et al., (2006). 
 
 
Figure IV-10 : Coefficient de diffusion de masse obtenu avec la relation (2-IV) divisé par la 
valeur obtenue par dynamique moléculaire (Tableau IV-4), en fonction de la taille du pore, pour 
P//*=*0,5 (symbole plein) et P//*= 1 (symbole vide). Différents murs : WCA (cercle), LJ 9-3 (| = ) 
(carré), LJ 9-3 (| = 2) (triangle). 
 
Nous avons tracé pour les systèmes du Tableau IV-4 le rapport entre le coefficient de 
diffusion de masse obtenu avec la corrélation (en utilisant les masses volumiques moyennes 
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Tableau IV-3) et celui fourni par dynamique moléculaire hors équilibre. La figure IV-10 
montre clairement que la corrélation basée sur la masse volumique moyenne (Equation 2-IV) 
ne permet pas d’évaluer correctement le coefficient de diffusion de masse pour des petites 
tailles de pore. Contrairement au facteur de thermodiffusion, le comportement du coefficient 
de diffusion de masse ne peut être simplement expliqué uniquement à partir de la masse 
volumique moyenne. Il est probable que les effets proches de la surface (glissement) doivent 
être considérés pour mieux quantifier cette grandeur en milieu confiné.  
 
IV-7 Coefficient de thermodiffusion. 
Toujours pour les mêmes fluides et dans les mêmes conditions, à partir de la 
connaissance du facteur de thermodiffusion et du coefficient de diffusion de masse, nous 
avons évalué le coefficient de thermodiffusion  en utilisant l’équation (36-III). Pour le 
fluide libre nous avons trouvé, ∞∗ = 3,84 ± 0,14 pour //∗ = 0,5 et ∞∗ = 3,5 ± 0,15 pour 
//∗ = 1. Ces valeurs serviront de référence pour les comparaisons avec le fluide confiné. Le 
Tableau IV-5 fournit les résultats de la simulation pour le fluide confiné et la figure IV-11 les 
illustre. 
 
h* 
Û//∗  = 0,5 Û//∗  = 1 
WCA εsf = εff εsf = 2εff WCA εsf = εff εsf = 2εff 
3 4,03(18) 3,66(14) 3,44(15) 3,91(14) 3,14(12) 3,04(11) 
5 3,65(17) 3,25(14) 3,11(19) 3,41(15) 3,32(13) 3,25(13) 
7,5 3,79(18) 3,73(16) 3,50(17) 3,37(15) 3,34(14) 3,34(15) 
10 3,66(17) 3,78(19) 3,54(19) 3,36(16) 3,35(17) 3,29(18) 
12,5 3,78(18) 3,92(20) 3,53(20) 3,41(17) 3,37(19) 3,40(20) 
15 3,92(19) 3,85(23) 3,71(22) 3,36(19) 3,45(21) 3,32(22) 
20 3,85(18) 4,01(23) 3,88(23) 3,5(18) 3,59(25) 3,50(26) 
30 4,01(19) 3,95(32) 3,82(24) 3,61(19) 3,55(27) 3,47(28) 
 
Tableau IV-5 : Coefficient de thermodiffusion réduit, pour diverses conditions. Les valeurs 
entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale.  
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Figure IV-11 : Coefficient de thermodiffusion divisé par sa valeur en fluide libre en fonction 
de la taille du pore, pour P//*= 0,5 (symbole plein) et P//*= 1 (symbole vide). Différents murs : WCA 
(cercle), LJ 9-3 (| = ) (carré), LJ 9-3 (| = 2) (triangle). 
 
La figure IV-11 montre que l'influence de la largeur des pores sur le coefficient de 
thermodiffusion est moindre que sur les autres propriétés étudiées. Elle est généralement 
limitée, en particulier lorsque la taille du pore est supérieure à 20&. Pour les pores de petites 
tailles (en particulier en dessous de 10&), il y a une tendance à la diminution du coefficient de 
thermodiffusion, cet effet étant généralement plus prononcé pour les murs les plus adsorbants. 
Il est intéressant de remarquer que l’effet de confinement semble moins marqué pour le mur 
non-adsorbant de type WCA. Ce comportement est à relier au fait que dans ce cas le 
coefficient de diffusion de masse dépend peu de la largeur du pore, sauf pour les petites tailles 
(figure IV-9) où il diminue, alors que pour le même mur le facteur de thermodiffusion 
augmente quand la taille diminue (figure IV-7). Il y a en quelque sorte une compensation 
d’effets pour le coefficient de thermodiffusion et le mur WCA.  
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IV-8 Conductivité thermique. 
IV-8-1 Résultats obtenus par simulation hors équilibre. 
Enfin, pour les systèmes étudiés précédemment, nous avons calculé la conductivité 
thermique à l’état stationnaire c'est-à-dire incluant l’effet thermodiffusif (voir paragraphe III-
5-3-3). Pour le fluide libre nous avons obtenu les valeurs [∞∗ = 1,73 ± 0,03 pour //∗ = 0,5 et 
[∞∗ = 2,48 ± 0,05 pour //∗ = 1. Ces valeurs serviront de référence pour les comparaisons 
avec le fluide confiné. Le Tableau IV-6 fournit les résultats de la simulation pour le fluide 
confiné et la figure IV-12 les illustre. 
 
h* 
Û//∗  = 0,5 Û//∗  = 1 
WCA εsf = εff εsf = 2εff WCA εsf = εff εsf = 2εff 
3 1,34(4) 1,65(5) 1,87(6) 1,96(6) 2,28(7) 2,49(7) 
5 1,41(4) 1,63(5) 1,91(6) 1,97(6) 2,30(7) 2,48(7) 
7,5 1,53(5) 1,64(5) 1,96(6) 2,17(7) 2,33(7) 2,52(8) 
10 1,60(5) 1,65(5) 1,94(6) 2,27(7) 2,36(7) 2,49(7) 
12,5 1,62(5) 1,69(5) 1,90(6) 2,31(7) 2,36(7) 2,50(7) 
15 1,64(5) 1,70(5) 1,81(6) 2,38(7) 2,38(7) 2,44(7) 
20 1,67(5) 1,70(5) 1,84(5) 2,43(7) 2,42(7) 2,48(7) 
30 1,67(5) 1,71(5) 1,71(5) 2,40(7) 2,48(7) 2,48(7) 
 
Tableau IV-6 : Conductivité thermique réduite, pour diverses conditions. Les valeurs entre 
parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale.  
 
La figure IV-12 montre que pour les murs modérément adsorbant (LJ 9-3 avec 
| = ) et peu adsorbant (WCA), la conductivité thermique tend à diminuer lorsque la 
largeur des pores diminue (jusqu’à 25% par rapport au fluide libre). Ceci est cohérent avec le 
comportement de la masse volumique moyenne dans les mêmes conditions, voir paragraphe 
IV-4-2, car il est connu que la conductivité thermique du fluide libre LJ tend à augmenter 
avec la masse volumique pour les états thermodynamiques considérés ici (Bugel et Galliéro, 
2008, Galliéro et Boned, 2009). Pour le mur le plus adsorbant (LJ 9-3 et | = 2), la 
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conductivité thermique est similaire, voire parfois plus grande, à celle pour le fluide libre ce 
qui tend à montrer qu’une simple interprétation du comportement en terme de masse 
volumique moyenne n’est pas suffisante. 
 
 
Figure IV-12 : Conductivité thermique réduite divisée par sa valeur en fluide libre en fonction 
de la taille du pore, pour P//*= 0,5 (symbole plein) et P//*= 1 (symbole vide). Différents murs : WCA 
(cercle), LJ 9-3 (| = ) (carré), LJ 9-3 (| = 2) (triangle). 
 
IV-8-2 Corrélation basée sur la masse volumique moyenne. 
Comme pour le facteur de thermodiffusion et la diffusion de masse, nous avons 
utilisé une corrélation basée sur la masse volumique moyenne pour estimer la conductivité 
thermique. Il s’agit de la corrélation proposée par (Buguel et Galliéro, 2008 et Galliéro et 
Boned, 2009) pour le fluide libre dans laquelle nous injectons la masse volumique moyenne 
du fluide confiné comme grandeur d’entrée (Tableau IV-2). Cette corrélation s’écrit : 
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où 
vΩ  est l’intégrale de collision, A et B sont des fonctions linéaires de la température réduite, 
*
Tχ  est la compressibilité isothermique réduite, a et b deux coefficients issus du lissage sur les 
résultats de dynamique moléculaire. Notons que le premier terme correspond à la contribution 
faible densité, le deuxième terme à la conductivité thermique résiduelle et le troisième terme à 
la conductivité thermique critique. 
 
 
Figure IV-13 : Coefficient thermique obtenue par la relation (3-IV) divisée par la valeur 
obtenue par dynamique moléculaire (Tableau IV-6), en fonction de la taille du pore, pour P//*=*0,5 
(symbole plein) et P//*=1 (symbole vide). Différents murs : WCA (cercle), LJ 9-3 (| = ) (carré), 
LJ*9-3 (| = 2) (triangle). 
 
La figure IV-13 montre que cette corrélation ne semble pas être suffisante pour 
estimer la conductivité thermique pour les situations de fluides confinés que nous avons 
considérées et qu’elle n’est pas précise même dans le cas des pores les plus larges. Nous y 
reviendrons par la suite. Nous remarquons que dans la majorité des cas la conductivité 
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thermique fournie par la corrélation est inférieure à celle fournie par la dynamique 
moléculaire hors équilibre (jusqu’à 25% d’écart). 
Outre l’inadéquation du simple lien entre conductivité thermique estimée directement 
par DM et celle déduite de la corrélation basée sur la masse volumique moyenne il y a deux 
autres causes pour expliquer les écarts observés, écarts qui apparaissent même lorsque la taille 
de pore est grande : 
• la conductivité thermique calculée ici comprend une contribution correspondant à l'effet 
Dufour qui peut être de l’ordre de quelque pourcents de la conductivité thermique totale 
(de Groot et Mazur, 1984), voir paragraphe III-5-3-3. 
• la règle de mélange utilisée (ici, la règle arithmétique) pour définir la masse moléculaire 
du fluide « équivalent » au mélange (approximation à un fluide) peut introduire des écarts 
non nuls entre la conductivité thermique du mélange et celle du pseudo-fluide équivalent 
(Galliéro et al., 2005). 
 
IV-9 Conclusion. 
Dans ce chapitre nous avons étudié l'influence du confinement sur les propriétés de 
transport de masse et de chaleur de mélanges modèles binaires isotopiques et équimolaires. 
Des simulations par dynamique moléculaire hors équilibre ont été réalisées pour des pores 
dont les murs sont sans structure (murs lisses). Ces simulations ont été effectuées dans deux 
états thermodynamiques supercritiques et pour trois différents types d’interactions fluide-mur 
(non-adsorbant, faiblement adsorbant et fortement adsorbant). Après avoir considéré la 
question du profil de distribution de la masse volumique à l’intérieur du pore nous avons 
effectué l’étude systématique de l'influence de la largeur des pores (de 3 à 30 fois la taille 
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d'une molécule) sur le facteur et le coefficient de thermodiffusion, le coefficient de diffusion 
de masse et la conductivité thermique. 
Il ressort clairement de nos simulations que pour une taille de pore supérieure à 
environ 10 fois la taille d’une molécule l’effet du confinement est faible, voire négligeable, 
sur l’ensemble des propriétés de transport étudiées, quel que soit l’état thermodynamique du 
fluide et le type de mur. D’une manière générale les grandeurs de transport, en dehors de la 
diffusion de masse, ont tendance à diminuer lorsque la largeur du pore diminue (jusqu'à 35% 
par rapport à la valeur en fluide libre dans le cas de nos simulations) avec une diminution plus 
prononcée pour les murs les plus adsorbants. La diffusion de masse a plutôt tendance à croître 
lorsque la taille du pore décroît. Ces tendances peuvent être qualitativement expliquées, pour 
la plupart, par le fait que la masse volumique moyenne est elle aussi fortement influencée par 
le confinement lorsque la taille du pore est faible. Elle diminue lorsque la largeur du pore 
diminue, en particulier lorsque le pore est non adsorbant. Ceci a un impact direct sur la valeur 
de chacune des propriétés de transport. Néanmoins, en dehors du cas du facteur de 
thermodiffusion, une étude quantitative de ces grandeurs basée sur la masse volumique 
moyenne et des corrélations précises a permis de montrer que le comportement des grandeurs 
de transport n’était pas uniquement lié à la masse volumique moyenne.  
Plus généralement, ces résultats confirment que même en milieu poreux hautement 
adsorbant, les facteurs de thermodiffusion en fluide libre peuvent être généralement utilisés 
pour quantifier l'effet de thermodiffusion tant que le milieu poreux reste suffisamment 
perméable. Néanmoins, les premiers résultats présentés ici montrent que les effets de 
confinement sur la thermodiffusion doivent être pris en compte pour des fluides confinés dans 
des pores de largeur inférieure à 10 tailles moléculaires.  
Le prochain chapitre va permettre de vérifier que ces observations restent vraies dans 
le cas d’une description plus complète de la phase solide (mur atomique) et du choix d’une 
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configuration de simulation associée à l’ensemble grand canonique plus proche de la réalité 
physique. 
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Chapitre V 
Phénomènes  de  transport  dans  un  fluide 
confiné  entre  deux  murs  atomiques  parallèles. 
 
V-1 Introduction.  
En raison de la complexité de la structure d’un milieu poreux et des propriétés 
physico-chimiques des parois qui sont présentes, il est difficile (sinon impossible) de décrire 
la totalité des processus de transport qui peuvent y avoir lieu. Toutefois, comme déjà indiqué 
précédemment dans le Chapitre III, ce milieu peut être modélisé en partie en dynamique 
moléculaire, soit par un mur sans structure (mur lisse ou mur intégré), soit par un mur 
structuré (mur atomique). Le chapitre précédent (chapitre IV) est relatif au mur lisse. Le 
modèle du mur lisse est largement utilisé mais il ne peut pas répondre à l’ensemble du 
problème car le phénomène d’adsorption du fluide par les parois est insuffisamment pris en 
compte (Colombani et al. 2002) puisque le mur intégré est considéré comme étant un milieu 
continu sans aucun degré de liberté interne.  
Dans ce chapitre nous allons présenter l’étude que nous avons menée sur des 
mélanges «isotopes» binaires (les mêmes que ceux utilisés dans le chapitre IV) supposés 
maintenant confinés entre deux parois atomiques planes parallèles. En effet, cette description 
atomistique des parois de pore conduit à une meilleure représentation de la couche adsorbée 
des molécules de fluide et elle permet d’éviter certains artefacts dans la boîte de simulation, 
tels par exemple les effets thermocapillaires (effets microscopiques de Marangoni) 
(Colombani et al., 2003 ; Galliéro et al., 2003). Il a été démontré que le comportement 
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dynamique des fluides confinés peut être radicalement modifié lorsque l'on change un mur 
plat par un mur légèrement ondulé, alors que ce changement n'a pas d'influence sur les 
propriétés statiques (Bocquet et Barrat, 1994). Le mur atomique introduit une condition aux 
limites, la rugosité atomique, qui ne sera pas sans effet sur la diffusion de masse. Il faut 
souligner que l’utilisation de murs atomiques entraine une augmentation importante des temps 
de calcul. Notons que ceux-ci sont relativement longs pour l’étude des propriétés de transport 
(particulièrement en ce qui concerne le phénomène de thermodiffusion) par rapport aux temps 
de calcul des propriétés statiques. La boîte de simulation associée à ces calculs est décrite 
dans le chapitre III.  
Comme dans le chapitre IV pour les murs lisses, nous avons effectué une étude 
systématique de l’influence du confinement sur les propriétés de transport. Dans une première 
étape nous avons réalisé  des simulations dans l’ensemble grand canonique (cf. chapitre III) ce 
qui met le milieu confiné et le réservoir au même potentiel chimique, et donc à l’équilibre 
thermodynamique. Puis, afin de mieux comparer les différences de résultats entre murs lisses 
et murs rugueux, nous avons réalisé des simulations complémentaires dans l’ensemble NP//T,  
basées sur un algorithme original.  
D’une part, nous avons évalué l’impact du confinement (de 5 à 35 tailles 
moléculaires) en milieu poreux sur le facteur et le coefficient de thermodiffusion, et sur le 
coefficient de diffusion de masse. Pour l’évaluation de l’influence de la pression dans les 
réservoirs (»¸|∗ = 0,25 - 0,5 - 0,75 et 1) nous avons fixé la température réduite (des 
réservoirs) à ∗ = 2, ce qui correspond à un système monophasique. Pour évaluer l’influence 
de la température nous avons choisi ∗ = 1 et ∗ = 2. Pour évaluer l’influence du paramètre 
d’interaction fluide-mur nous avons choisi |  = 0,5 , 1  et 2 . Soulignons aussi que 
même les systèmes de petite taille de pore doivent contenir un nombre de particules 
relativement important afin que les statistiques soient pertinentes. 
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D’autre part, nous avons évalué la conductivité thermique dans des conditions 
identiques à celles présentées ci-dessus. Toutefois, pour cette grandeur thermophysique, nous 
avons effectué les simulations que pour un corps pur afin d’avoir une conductivité thermique 
affranchie de la partie liée à l’effet Dufour. Nous avons en effet vu dans le chapitre IV que, du 
fait de l’effet Dufour, il est difficile de quantifier correctement, pour les mélanges, l’effet du 
confinement sur cette propriété.  
 
V-2 Valeurs des paramètres nécessaires à la simulation.  
V-2-1 Paramètres moléculaires. 
Nous avons considéré les mêmes mélanges que dans le chapitre IV. Pour la 
simulation les systèmes comprennent de 1000 à 14000 particules fluides et les résultats 
dépendent à priori de la taille de pore et de sa nature (phénomène d’adsorption caractérisé par 
l’interaction fluide-mur), de la pression du réservoir et de la température. Le potentiel de 
Lennard-Jones est tronqué avec un rayon de coupure  =3,5 & Les conditions périodiques 
sont maintenues dans les trois directions de l’espace afin d’assurer suffisamment de couches 
dans le mur (cf. chapitre III). Les paramètres moléculaires croisés sont obtenus à partir des 
règles de Lorentz-Berthelot. Toutes les grandeurs physiques ont été réduites en utilisant les 
relations indiquées dans le Tableau IV-1.  
Les murs sont modélisés sous forme de cristaux dont les atomes sont distribués de 
façon cubique faces centrées (cf. chapitre III). La masse volumique réduite du mur est \|∗ = 1 
et le nombre de particules solides qui constituent les 2 murs est fixé à 4704. La boîte de 
simulation n’est pas cubique mais a toutefois les mêmes dimensions suivant les directions µW 
et µ. Ainsi on a 9V = 9. La largeur 9§ = ℎ entre les 2 murs prend les valeurs suivantes : 
5 & – 7,5 & – 9 & – 10 & – 11 & – 12,5 & – 15 & – 20 & – 30 & et 35 &, ce qui correspond au 
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passage d’un milieu microporeux à un milieu mesoporeux. Par la suite on note 9§∗ = 9§/& =
ℎ/& = ℎ∗. 
V-2-2 Fluide à l’équilibre dans le cas de l’ensemble grand canonique. 
Le système est d’abord équilibré pendant 55.10  pas de temps (avec * 33.10t −∆ = ) en 
imposant la masse volumique et la température dans les réservoirs de fluide libre, ce qui 
permet de définir la masse volumique moyenne dans le pore en maintenant le potentiel 
chimique de l’ensemble constant (Hoang et Galliéro, 2012). Selon les conditions 
thermodynamiques, l’interaction fluide-mur et la taille de pore, le nombre total de particules 
fluides considérées pour la simulation (réservoir + pore) varie de 2000 à 9000. Ensuite, à 
partir de la connaissance de la densité moyenne obtenue à l’intérieur du pore, on engendre un 
nouveau système poreux sans les réservoirs fluides. Enfin, afin d’avoir un système confiné 
complètement équilibré et isotherme, on se place dans l’ensemble i pendant 45.10  pas de 
temps (avec * 33.10t −∆ = ), puis dans l’ensemble i pendant 45.10  pas de temps (avec 
* 33.10t −∆ = ). 
Pour déterminer la masse volumique moyenne à l’intérieur du pore nous n’avons 
effectué des simulations de type grand canonique que pour les systèmes de tailles de pore 
comprises entre 5σ et 12,5σ. Pour des tailles de pore supérieures à 12,5σ nous avons utilisé 
l’extrapolation suivante : 
\∗ℎ∗ = [12,5 \∗12,5 + ℎ∗ − 12,5 \∞∗ ] / ℎ∗     (1-V) 
 
V-2-3 Fluide à l’équilibre dans le cas de l’ensemble ÓÛ//Ö. 
Tout d’abord le système est simulé dans l’ensemble  pendant 45.10  pas de 
temps (avec * 33.10t −∆ = ), puis, à la fin de cette étape, la pression parallèle est évaluée. 
Ensuite, connaissant la pression parallèle mesurée, un nouveau système est construit avec une 
masse volumique plus grande ou plus petite, en fonction de la pression parallèle cible (cf. 
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Annexe C). Ce processus est répété plusieurs fois jusqu'à atteindre la pression parallèle 
désirée. Enfin, ce dernier système est équilibré dans l’ensemble  puis dans l’ensemble 
 avec les mêmes nombres de pas que précédemment (paragraphe V-2-4). 
V-2-4 Fluide hors-équilibre. 
Pour simuler le fluide qui est hors équilibre, comme indiqué dans les chapitres 
précédents, il faut d’abord diviser la boîte de simulation en ' couches (dans nos simulations 
' = 24), d'épaisseur et de volume identiques, parallèles à la direction µ¢ et perpendiculaires 
aux parois selon la direction µW. Le flux de chaleur est généré par un échange, à intervalles de 
temps régulier (chaque ¸Vû pas de temps), de particules entre les couches froides et les 
couches chaudes (cf. paragraphe IV-2-3). Ce dernier paramètre (¸Vû) est choisi de sorte que 
∗/∗ < 1/3. Ce choix est imposé pour que le gradient de température soit linéaire (Müller-
Plathe et Reith, 1999 ; Müller-Plathe, 1997 ; Reith, 1998 ; Reith et Müller-Plathe, 2000). La 
différence de température peut alors aller jusqu’à la moitié de la température moyenne, tout en 
gardant un gradient de température linéaire et uniforme. 
Afin de garantir une moyenne statistiquement correcte, chaque simulation a été 
effectuée pour 71,5.10  pas de temps réduit * 33.10t −∆ = , à savoir pour une durée totale réduite 
de 44,5.10 . Les barres d'erreur, ont été calculées selon la méthode classique des « sub-blocs » 
(Galliéro et al., 2007) et correspondent à l’écart type. Elles n'ont pas été inclues sur les figures 
pour plus de clarté (afin de ne pas les surcharger), mais elles sont de l'ordre de 1% pour la 
masse volumique, la conductivité thermique et la diffusion de masse, de moins de 15% pour 
le facteur de thermodiffusion et d’environ 15% pour le coefficient de thermodiffusion. 
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V-3 Résultats des simulations dans l’ensemble grand canonique. 
V-3-1 Masse Volumique. 
V-3-1-1 Profil de distribution de la masse volumique. 
Nous avons dans un premier temps étudié la distribution du fluide au sein du pore, et 
plus précisément nous avons regardé l’effet du paramètre d’interaction fluide-mur sur cette 
distribution. Pour bien comprendre l’influence du caractère plus ou moins absorbant des murs 
nous avons étudié le profil de distribution de la masse volumique du mélange isotopique 
équimolaire étudié précédemment, supposé confiné dans un pore de largueur 10 &. Cette 
largeur de pore se situe à la frontière entre les domaines microporeux et mésoporeux. L’état 
thermodynamique initial correspond à ∗ = 2 (supercritique) et »¸|∗ = 1 ce qui correspond à 
un système monophasique. Nous avons considéré les trois types de murs : |  = 0,5, 
|*=*1 et |  = 2. La figure V-1 illustre les résultats pour les trois paramètres 
d’interaction fluide-mur sélectionnés pour le mur atomique, pour le mur intégré de type LJ 9-
3 avec un paramètre d’interaction |  = 1 ainsi que pour le fluide libre (pour cette figure ¢ 
est la distance à l’une des 2 parois). 
La figure V-1 montre que la distribution du fluide entre les deux parois est semblable 
à celle observée lorsque le fluide est en présence de murs intégrés (figure IV-4). En outre la 
valeur du pic d’adsorption dans le cas du mur atomique est légèrement plus élevée que dans le 
cas d’un mur intégré pour le même paramètre d’interaction fluide-solide. Près des murs, la 
valeur des maxima de masse volumique augmente lorsque | augmente, mais leur position 
est indépendante de |. Les maxima secondaires présentent les mêmes caractéristiques. 
Augmenter | revient à augmenter l’intensité de l’attraction des murs. La figure V-1 indique 
également que dans tous les cas la masse volumique au centre du pore est quasiment identique 
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à celle du fluide libre. Pour ces systèmes le calcul montre que la masse volumique moyenne 
augmente avec le paramètre d’interaction fluide-mur |.  
 
Figure V-1 : Profil de distribution de la masse volumique pour divers types de murs. 
(Conditions : ∗ = 2, »¸|∗ = 1 et ℎ∗ = 10). 
 
V-3-1-2 Influence de la pression sur la masse volumique moyenne.  
Comme déjà indiqué, pour l’évaluation de l’influence de la pression du réservoir 
(»¸|∗ = 0,25 - 0,5 - 0,75 et 1) nous avons fixé la température réduite à ∗ = 2 ce qui 
correspond à un système monophasique. Les valeurs réduites pour le fluide libre (celui qui est 
dans le réservoir) sont fournies dans le Tableau V-1.  
Pour le mélange étudié (binaire équimolaire d’isotopes) nous avons déterminé, pour 
différentes tailles du pore et différentes pressions, la masse volumique moyenne à l’état 
stationnaire, dans le cas où |  =  . Les résultats sont indiqués dans le Tableau V-2. La 
figure V-2 les représente.  
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Ûn∗  ñ∗  
0,25 0,148(1) 
0,5 0,306(1) 
0,75 0,416(5) 
1 0,483(5) 
Tableau V-1 : Masse volumique réduite moyenne \ñ∗  dans le réservoir. (Condition : ∗ = 2). 
Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale. 
 
h* P*res = 0,25 P*res = 0,5 P*res = 0,75 P*res = 1 
5 0,184(2) 0,301(3) 0,369(4) 0,416(4) 
6,5 0,177(2) 0,302(3) 0,381(4) 0,431(4) 
7,5 0,173(2) 0,304(3) 0,387(4) 0,437(4) 
9 0,166(2) 0,303(3) 0,391(4) 0,439(4) 
10 0,166(2) 0,304(3) 0,393(4) 0,448(4) 
11 0,162(2) 0,302(3) 0,396(4) 0,453(5) 
12,5 0,163(2) 0,302(3) 0,399(4) 0,452(5) 
15 0,161(2) 0,302(3) 0,401(4) 0,456(5) 
20 0,157(2) 0,304(3) 0,405(4) 0,463(5) 
30 0,154(2) 0,304(3) 0,408(4) 0,469(5) 
35 0,153(2) 0,304(3) 0,409(4) 0,471(5) 
Tableau V-2 : Masse volumique moyenne réduite pour diverses pressions et tailles. 
(Condition : ∗ = 2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la 
dernière décimale. 
 
Comme attendu, pour tous les cas étudiés, la masse volumique moyenne tend vers sa 
valeur en fluide libre lorsque la distance entre les murs augmente. Pour les fortes pressions 
(»¸|∗ = 1 et 0,75) les tendances sont similaires, l’effet du confinement étant d’autant plus 
prononcé que la pression (c'est-à-dire le potentiel chimique) est plus élevée : il y a diminution 
de la masse volumique moyenne par rapport à la valeur en fluide libre (15% pour la plus 
petite dimension de pore que nous avons étudiée). Pour »¸|∗ = 0,5 l’effet du confinement est 
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faible, voire même négligeable. Enfin, pour »¸|∗ = 0,25 la masse volumique moyenne croît 
quand la taille du pore diminue.  
 
 
Figure V-2 : Masse volumique moyenne divisée par sa valeur en fluide libre, en fonction de 
la taille du pore. »¸|∗ = 1 (carré), »¸|∗ = 0,75 (losange), »¸|∗ = 0,5 (triangle) et »¸|∗ = 0,25 (cercle). 
(Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). 
 
De même que dans le cas des murs lisses, pour comprendre ces résultats il est 
important de noter que dans le calcul de la masse volumique moyenne dans le pore sont prises 
en compte les zones près des parois, inaccessibles aux particules de fluide (voir figure V-1). 
L’explication des résultats obtenus est similaire à celle du cas du chapitre précédent, à savoir 
que la masse volumique moyenne dans le pore mesure l’effet relatif du surplus lié au pic 
d’adsorption et de la contribution négative (« vide ») près des parois. Dès lors, quand la 
pression augmente, le surplus décroît (car la masse volumique du fluide libre croît et 
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l’amplitude du pic reste quasi constante) et donc la masse volumique moyenne dans le pore 
décroît. 
V-3-1-3 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide-mur. 
Pour »¸|∗ = 1 nous avons fait varier la température (∗ = 1 et ∗ = 2) ainsi que le 
paramètre d’interaction fluide-solide ( |/ = 0,5 – 1 – 2 ). Pour le fluide libre nous avons 
obtenu \ñ∗ = 0,798 ± 0,008 pour ∗ = 1 et \ñ∗ = 0,483 ± 0,005 pour ∗ = 2. Les Tableaux 
V-3 et V-4 fournissent les résultats et la figure V–3 les illustre. 
 
 
Figure V-3 : Masse volumique moyenne divisée par sa valeur en fluide libre, en fonction de 
la taille du pore, pour ∗ = 1 (symbole vide) et ∗ = 2 (symbole plein). Différents murs : (εsf = 0,5 εff) 
(cercle), (εsf = εff) (carré), (εsf = 2 εff) (triangle). (Condition : »¸|∗ =1). 
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h*  = 0,5    =     = 2  
5 0,35(4) 0,417(4) 0,515(5) 
6,5 0,386(4) 0,431(4) 0,513(5) 
7,5 0,395(4) 0,438(4) 0,506(5) 
9 0,412(4) 0,440(4) 0,501(5) 
10 0,419(4) 0,449(4) 0,500(5) 
11 0,426(4) 0,454(5) 0,501(5) 
12,5 0,436(4) 0,453(5) 0,496(5) 
15 0,444(4) 0,457(5) 0,494(5) 
20 0,453(5) 0,463(5) 0,490(5) 
30 0,463(5) 0,469(5) 0,488(5) 
35 0,465(5) 0,471(5) 0,487(5) 
Tableau V-3 : Masse volumique moyenne réduite pour différents paramètres d’interaction 
fluide-mur. (Conditions : ∗ =  2 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude 
sur la dernière décimale. 
 
h*  = 0,5    =     = 2  
5 0,611(6) 0,687(7) 0,771(8) 
6,5 0,664(7) 0,703(7) 0,760(8) 
7,5 0,681(7) 0,713(7) 0,804(8) 
9 0,700(7) 0,729(7) 0,777(8) 
10 0,710(7) 0,744(7) 0,783(8) 
11 0,718(7) 0,748(7) 0,783(8) 
12,5 0,7259(7) 0,751(8) 0,784(8) 
13 0,730(7) 0,757(8) 0,786(8) 
15 0,739(7) 0,759(8) 0,787(8) 
20 0,7520(7) 0,771(8) 0,788(8) 
30 0,768(8) 0,780(8) 0,792(8) 
35 0,771(8) 0,782(8) 0,792(8) 
Tableau V-4 : Masse volumique moyenne réduite pour différents paramètres d’interaction 
fluide-mur. (Conditions : ∗ = 1 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude 
sur la dernière décimale.  
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Comme déjà noté dans le chapitre précédent, plus l’interaction fluide-solide est 
importante (adsorption croissante) plus la masse volumique moyenne dans le pore est grande. 
Concernant l’effet de la température, la figure V-3 montre clairement que les tendances sont 
similaires pour les faibles interactions fluide-mur (|/ = 0,5 et 1), aux deux températures 
considérées. Pour |/ = 0,5 on remarque que c’est dans le cas où la température est la 
plus élevée que la courbe est la plus prononcée. Par contre, pour |/ = 1 les courbes se 
superposent pratiquement, c'est à dire que l’effet de la température est négligeable sur le 
rapport \/\ñ (ou \∗/\ñ∗ ). Aux fortes adsorptions (|/ = 2) et hautes températures la 
masse volumique peut être supérieure à celle du fluide libre.  
V-3-2 Facteur de thermodiffusion. 
V-3-2-1 Profil de distribution de la fraction molaire et gradient de température. 
Pour le système isotopique équimolaire correspondant à | = , ∗ = 2 et 
»¸|∗ =1, la distribution de la température locale et celle de la fraction molaire locale de 
l’espèce la plus lourde sont illustrées par la figure V-4, selon la direction µW parallèle au flux 
de chaleur. L’axe horizontal indique le numéro de couche par rapport à la couche centrale (cf. 
figure III-14). Malgré l’hétérogénéité de la distribution spatiale des particules 
perpendiculairement aux murs, on constate qu’à l’état stationnaire le gradient thermique est 
uniforme. La figure V-4 indique aussi qu’il y’a un mouvement de migration relatif des 
particules lourdes vers la zone froide de la boîte au contraire des particules légères qui se 
déplacent vers la zone chaude. L’aspect linéaire du profil de fraction molaire du constituant 
lourd et de celui de température, selon la direction µW, permet de calculer facilement les 
gradients associés. Nous les avons utilisés dans la loi de Fourier pour calculer la conductivité 
thermique (relation 40-III). Pour le coefficient de thermodiffusion et le facteur de 
thermodiffusion nous avons utilisé les relations (35-III et 36-III). La linéarité de ces deux 
profils (température et concentration) a été vérifiée dans toutes nos simulations. 
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Figure V-4 : Concentration de l’espèce la plus lourde (symbole vide) et température 
(symbole plein) en fonction du numéro de la couche. (Conditions : | = ,  ∗ = 2 et »¸|∗ = 1). 
 
Indiquons que dans le cas du mur très adsorbant il faut énormément de pas de temps 
pour l’établissement du régime stationnaire linéaire et uniforme. De même, dans le cas d’un 
fluide peu dense, pour appliquer l’algorithme PEX, il faut multiplier le nombre de particules 
(pour le fluide et les murs solides) par 4 pour que le nombre de particules soit représentatif. 
Ceci augmente le temps de calcul. La figure V-5 montre les écarts entre les valeurs du 
coefficient de thermodiffusion lorsqu’on change le nombre de particules.  
Lorsque la taille du pore augmente l’écart tend à diminuer. Cela est dû au fait que 
pour les grandes tailles de pore il y a un nombre suffisant de particules. Quelles que soient la 
taille et la pression, pour les calculs avec un nombre élevé de particules (symboles pleins), on 
est proche de la valeur en fluide libre. On observe aussi que dans la majorité des cas le facteur 
de thermodiffusion semble surestimé lorsque le nombre de particules est « petit ». Les erreurs 
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statistiques liées à un nombre insuffisant de particules peuvent ainsi conduire à des résultats 
erronés et à une évaluation approximative du coefficient de thermodiffusion. Il faut remarquer 
qu’augmenter le nombre de particules est très couteux en temps de calcul. 
 
 
Figure V-5 : Facteur de thermodiffusion en fonction de la taille de pore. »¸|∗ = 0,75 
(losange), »¸|∗ = 0,5 (triangle) et »¸|∗ = 0,25 (cercle). Symbole vide : nombre de particules normal. 
Symbole plein : nombre de particules multiplié par 4. (Conditions : | = ,  ∗ = 2). Les lignes 
correspondent au facteur de thermodiffusion en fluide libre associé à chaque pression.  
 
V-3-2-2 Influence de la pression du réservoir. 
Comme déjà indiqué paragraphe V-3-2, pour l’évaluation de l’influence de la 
pression (»¸|∗ = 0,25 - 0,5 - 0,75 et 1) nous avons choisi ∗ = 2 ce qui correspond à un 
système monophasique. Les valeurs réduites du facteur de thermodiffusion pour le fluide libre 
(celui qui est dans le réservoir) sont fournies dans le Tableau V-5. Ce sont, bien sûr, les 
mêmes valeurs que celles utilisées pour les murs lisses. Les valeurs relatives au fluide confiné 
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(dans le cas où |  =  ) sont indiquées Tableau V-6 et les résultats sont illustrés par la 
figure V-6. 
Ûn∗  Öñ 
0,25 0,475 
0,5 0,865 
0,75 1,229 
1 1,4411 
Tableau V-5 : Facteur de thermodiffusion pour le fluide dans le réservoir. (Condition :  ∗ = 2). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale. 
 
h* P*res = 0,25 P*res = 0,5 P*res = 0,75 P*res = 1 
5 0,51(4) 0,94(4) 1,25(5) 1,62(5) 
6,5 0,48(4) 0,92(4) 1,24(5) 1,55(5) 
7,5 0,47(4) 0,91(5) 1,28(5) 1,61(6) 
9 0,46(4) 0,91(5) 1,27(5) 1,51(7) 
10 0,48(4) 0,91(5) 1,22(5) 1,49(7) 
11 0,47(4) 0,90(5) 1,25(5) 1,53(8) 
12,5 0,49(4) 0,89(5) 1,27(6) 1,46(8) 
15 0,47(5) 0,89(5) 1,23(6) 1,46(9) 
20 0,48(6) 0,89(6) 1,23(7) 1,39(10) 
30 0,47(7) 0,88(7) 1,24(7) 1,42(12) 
35 0,47(7) 0,90(7) 1,19(8) 1,40(12) 
Tableau V-6 : Facteur de thermodiffusion réduit pour différentes pressions. (Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière 
décimale. 
 
La figure V-6 montre clairement que le facteur de thermodiffusion dépend peu de la 
taille du pore quelle que soit la pression choisie, c'est-à-dire le potentiel chimique (moins de 
7% d’écart pour le pore le plus petit). Dans ces conditions, pour cette géométrie (mur 
atomique) et ce mélange isotopique équimolaire, il semble que le milieu poreux n’ait pas, ou 
très peu, d’influence sur l’amplitude du facteur de thermodiffusion. Il n’y a de petits écarts 
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que pour les pores les plus étroits (ℎ∗ < 10). Ces écarts sont en partie liés à des erreurs 
statistiques. 
 
 
Figure V-6 : Facteur de thermodiffusion divisé par sa valeur en fluide libre, en fonction de 
la taille du pore, pour »¸|∗ = 1 (carré), »¸|∗ = 0,75 (losange), »¸|∗ = 0,5(triangle) et »¸|∗ = 0,25 
(cercle). (Conditions : | =  et  ∗ = 2).  
 
La figure V-2 a montré pour la masse volumique qu’il y a augmentation régulière 
avec la taille du pore, du moins pour les 2 pressions les plus élevées. La figure V-6 indique 
que ce n’est pas le cas pour le facteur de thermodiffusion. Cette différence par rapport au cas 
du mur lisse est explicite sur la figure V-7 qui représente le rapport entre le facteur de 
thermodiffusion obtenu par la relation (1-IV) (corrélation de Galliéro et al., 2007) et la valeur 
obtenue par dynamique moléculaire (Tableau V-6), en fonction de la taille du pore, pour 
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diverses pressions, excepté le cas »¸|∗ = 0,25 car les valeurs des masses volumiques sont 
alors en dehors du domaine de validité de la corrélation.  
 
 
Figure V-7 : Facteur de thermodiffusion obtenu par la relation (1-IV) divisé par la valeur 
obtenue par dynamique moléculaire (Tableau V-6), en fonction de la taille du pore, pour »¸|∗ = 1 
(carré), »¸|∗ = 0,75 (losange) et »¸|∗ = 0,5 (triangle). (Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). 
 
Il y a des écarts notables pour les pressions élevées particulièrement pour les tailles 
de pore inférieures à 10 & (jusqu’à 12% d’écart). Pour »¸|∗ = 0,5 l’écart est très faible entre la 
valeur obtenue avec la corrélation et celle obtenue par simulation. Cela peut être expliqué par 
le fait que pour cette pression la masse volumique (figure V-2) et le facteur de 
thermodiffusion (figure V-6) sont peu affectés par la taille de pore. 
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Ainsi, contrairement à ce qui avait été obtenu dans le chapitre précédent la seule 
connaissance de la masse volumique moyenne dans le pore ne permet pas d’obtenir une bonne 
approximation du facteur de thermodiffusion dans le cas de murs rugueux. 
V-3-2-3 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide mur. 
A »¸|∗ = 1, nous avons fait varier la température (∗ = 1 et ∗ = 2) ainsi que le 
paramètre d’interaction fluide-solide (|/ = 0,5 – 1 – 2). Pour le fluide libre on obtient 
	 = 2,4 ± 0,3 pour ∗ = 1 et 	 = 1,44 ± 0,11 pour ∗ = 2, résultats qui sont cohérents 
avec la littérature (Galliéro et al., 2007). Les valeurs relatives au fluide confiné sont indiquées 
Tableaux V-7 et V-8 et les résultats sont illustrés par la figure V-8. 
 
 
Figure V-8 : Facteur de thermodiffusion divisé par sa valeur en fluide libre, en fonction de 
la taille du pore, pour ∗ = 1 (symbole vide) et ∗ = 2 (symbole plein). Différents murs : (εsf = 0,5 εff) 
(cercle), (εsf = εff) (carré), (εsf = 2 εff) (triangle). (Condition : »¸|∗ =1). 
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h*  = 0,5    =     = 2  
5 1,43(5) 1,62(5) 1,64 (6) 
6,5 1,47(5) 1,55(5) 1,49(6) 
7,5 1,41(6) 1,61(6) 1,60(7) 
9 1,42(7) 1,51(7) 1,50(7) 
10 1,49(7) 1,49(7) 1,58(7) 
11 1,41(8) 1,53(8) 1,46(9) 
12,5 1,41(8) 1,46(8) 1,51(9) 
15 1,42(9) 1,46(9) 1,43(10) 
20 1,43(10) 1,39(10) 1,49(11) 
30 1,43(11) 1,42(12) 1,446(13) 
35 1,44(11) 1,40(12) 1,38(13) 
Tableau V-7 : Facteur de thermodiffusion réduit pour différents paramètres d’interaction 
fluide-mur. (Conditions : ∗ =  2 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude 
sur la dernière décimale. 
 
h*  = 0,5    =     = 2  
5 2,33(17) 2,43(15) 2,11(11) 
6,5 2,28(19) 2,42(18) 2,40(13) 
7,5 2,35(18) 2,48(18) 2,27(16) 
9 2,28(19) 2,56(18) 2,34(17) 
10 2,29(21) 2,57(21) 2,33(18) 
11 2,31(22) 2,52(21) 2,43(21) 
12 2,32(22) 2,53(22) 2,54(21) 
13 2,33(23) 2,50(23) 2,37(21) 
15 2,38(24) 2,46(25) 2,47(24) 
20 2,42(27) 2,42(31) 2,46(28) 
30 2,42(30) 2,45(32) 2,40(30) 
35 2,41(30) 2,32(32) 2,41(30) 
Tableau V-8 : Facteur de thermodiffusion réduit pour différents paramètres d’interaction 
fluide-mur. (Conditions : ∗ =  1 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude 
sur la dernière décimale. 
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La figure V-8 montre clairement que pour |  =  0,5 et |  =   l’effet du 
confinement est peu marqué, même pour les faibles tailles de pore. Par contre, dans le cas 
d’une forte interaction fluide-mur (|  = 2) il peut y avoir un écart non négligeable par 
rapport au fluide libre, jusqu’à 15% pour les petites tailles du pore. Quand ℎ∗ < 10 on 
remarque que la température n’a aucun effet sur le facteur de thermodiffusion du fluide 
confiné relativement à celui du fluide libre. Ainsi d’une manière générale il y a une faible 
dépendance au confinement du facteur de thermodiffusion pour les pores les plus larges 
(ℎ∗ ≥10).  
Il faut mentionner que Galliéro et al. (2006) ont comparé les facteurs de 
thermodiffusion pour des systèmes avec des parois lisses de type LJ 10-4-3 avec ceux de 
Colombani et al. (2002) obtenus avec des parois atomiques pour différentes tailles de pores 
allant de 3 à 15 nm. Ils ont observé les mêmes tendances pour les deux types de murs avec des 
valeurs de 	 légèrement inférieures pour le modèle intégré par rapport au modèle atomique. 
Ils ont justifié cela par les légères différences dans la définition de la largeur des pores et des 
effets de taille finie des systèmes simulés. D’autre part, Yeganegi et Pak (2007) ont montré 
que les facteurs de thermodiffusion calculés pour le potentiel intégré LJ 10-4-3 et le mur 
atomique sont presque égaux. Par ailleurs, Wold et Hafskjold (1999) ont montré que la valeur 
du facteur de thermodiffusion pour le fluide confiné entre deux murs de type LJ 10-4-3 est du 
même ordre de grandeur que celui en fluide libre.  
Il ressort de nos simulations que l’effet du confinement sur le facteur de 
thermodiffusion est plus prononcé pour les systèmes où il y a une adsorption importante 
(fluides très confinés ou fort paramètre d’interaction fluide-mur). Cette forte adsorption 
immobilise en quelque sorte les particules au voisinage des murs ce qui les empêche de 
participer au processus de thermodiffusion. Colombani et al. (2003) ont constaté qu’en dehors 
de la couche adsorbée, le comportement du facteur de thermodiffusion n’est pas différent de 
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celui observé dans le fluide libre, et le processus du phénomène de thermodiffusion a lieu 
principalement dans la partie centrale du pore (Galliéro et al., 2006). 
V-3-3 Coefficient de diffusion de masse. 
V-3-3-1 Influence de la pression du réservoir. 
Pour évaluer l’influence de la pression (»¸|∗ = 0,25 - 0,5 - 0,75 et 1) nous avons fixé 
la température réduite à ∗ = 2 ce qui correspond à un système monophasique. Les valeurs 
réduites du facteur de diffusion de masse pour le fluide libre (celui qui est dans le réservoir) 
sont fournies dans le Tableau V-9. Ces valeurs sont proches de celles générées par la 
corrélation de Zabaloy et al. (2006). Les valeurs relatives au fluide confiné (dans le cas où 
|  =  ) sont indiquées Tableau V-10 et les résultats sont illustrés par la figure V-9. 
 
Ûn∗  åñ∗  
0,25 19,84(20) 
0,5 8,90(9) 
0,75 5,96(6) 
1 4,91(4) 
Tableau V-9 : Coefficient de diffusion massique pour le fluide dans le réservoir. 
(Condition : ∗ = 2). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale. 
 
La figure V-9 montre une très forte dépendance du coefficient de diffusion de masse 
au confinement, jusqu’à environ 55% d’écart avec le fluide libre, pour la plus petite taille et la 
pression la plus faible. De plus, dans tous les cas, le coefficient de diffusion de masse 
augmente et tend vers la valeur en fluide libre lorsque la taille du pore augmente. Enfin, de 
manière assez inattendue, la dépendance du coefficient de diffusion de masse avec la taille de 
pore semble peu affectée par la pression imposée.  
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h* P*res = 0,25 P*res = 0,5 P*res = 0,75 P*res = 1 
5 8,66(7) 4,98(3) 3,79(2) 3,17(2) 
6,5 10,46(9) 5,68(4) 4,32(3) 3,55(2) 
7,5 11,72(10) 6,26(5) 4,41(3) 3,70(3) 
9 13,27(12) 6,79(5) 4,81(3) 4,16(3) 
10 13,35(12) 6,94(5) 4,96(3) 3,93(3) 
11 14,33(13) 7,19(6) 5,07(4) 3,95(3) 
12,5 14,80(13) 7,48(6) 5,20(4) 4,32(3) 
15 15,42(14) 7,98(6) 5,29(4) 4,36(3) 
20 16,41(15) 8,18(7) 5,63(4) 4,59(3) 
30 17,66(16) 8,67(7) 5,82(5) 4,69(4) 
35 18,26(17) 8,77(7) 6,07(5) 4,99(4) 
Tableau V-10 : Coefficient de diffusion de masse réduit pour différentes pressions. 
(Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la 
dernière décimale. 
 
 
Figure V-9 : Coefficient de diffusion de masse divisé par sa valeur en fluide libre, en 
fonction de la taille du pore, »¸|∗ = 1 (carré), »¸|∗ = 0,75 (losange), »¸|∗ = 0,5 (triangle), »¸|∗ = 0,25 
(cercle). (Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). 
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Ce comportement est différent de celui observé pour les murs lisses (cf. chapitre IV 
et Hannaoui et al., 2011). Il peut être expliqué par la condition d’adhérence due à la rugosité 
pour le mur atomique alors qu’il y a glissement pour le mur lisse. La condition de non-
glissement a déjà été étudiée par dynamique moléculaire par Saugey et al. (2005). Ils ont 
montré que le coefficient de diffusion de masse est très sensible à cette condition limite à 
l’interface solide-fluide. Ainsi, dans le cas présent, l’effet de frottement sur la paroi solide dû 
à la rugosité du mur semble être l’effet dominant, permettant d’expliquer la décroissance de la 
diffusion de masse avec la taille de pore, et cela même dans les cas où la masse volumique 
moyenne a tendance à décroître avec la diminution de la largeur de pore.  
V-3-3-2 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide mur. 
A »¸|∗ = 1, nous avons fait varier la température (∗ = 1 et ∗ = 2) ainsi que le 
paramètre d’interaction fluide-solide ( |/ = 0,5 – 1 – 2 ). Pour le fluide libre on a obtenu 
∗ = 0,730 ± 0,007 pour ∗ = 1 et ∗ = 4,91 ± 0,04 pour ∗ = 2. Ces valeurs sont en bon 
accord avec celles fournies par la corrélation de Zabaloy et al. (2006). Les valeurs relatives au 
fluide confiné sont indiquées Tableaux V-11 et V-12 et les résultats sont illustrés par la figure 
V-10. 
La figure V-10 montre une très forte dépendance du coefficient de diffusion de 
masse avec la taille de pore. A température fixe la courbure s’accentue lorsque le paramètre 
d’interaction fluide-mur augmente (c'est-à-dire que la « friction » augmente), la diffusion de 
masse pouvant être quasiment nulle dans le cas le plus adsorbant et pour les tailles de pore les 
plus petites. Pour |  = 0,5  (mur peu adsorbant) l’effet est négligeable sauf pour les pores 
les plus étroits (diminution d’environ 18% pour ℎ = 5σ). A basse température, ∗ = 1, nous 
observons les mêmes tendances (mais accentuées) que pour ∗ = 2. 
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Figure V-10 : Facteur de diffusion de masse divisé par sa valeur en fluide libre, en 
fonction de la taille du pore, pour ∗ = 1 (symbole vide) et ∗ = 2 (symbole plein). Différents 
murs : (εsf = 0,5 εff) (cercle), (εsf = εff) (carré), (εsf = 2εff) (triangle). (Condition : »¸|∗ =1). 
 
Ainsi, de manière générale, plus le pore est adsorbant et petit, plus la diffusion 
décroît par rapport à sa valeur en fluide libre, ce comportement pouvant être qualitativement 
interprété en terme de « friction » au voisinage de  la paroi mais pas en terme de masse 
volumique moyenne (figure V-3). De ce fait, l’utilisation de corrélations comme celles de 
Zabaloy et al. (2006) ou He et al. (2010) ne peut pas être pertinente car elles ne prennent pas 
en compte l’effet des conditions aux limites sur les murs et donc elles ne peuvent pas fournir 
des résultats cohérents. 
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h*  = 0,5    =     = 2  
5 4,50(3) 3,189(7) 1,75(1) 
6,5 4,51(4) 3,17(2) 2,35(2) 
7,5 4,65(4) 3,55(2) 2,74(2) 
9 4,55(4) 3,70(3) 3,05(2) 
10 4,88(4) 4,16(3) 3,19(2) 
11 4,76(4) 3,93(3) 3,33(2) 
12,5 4,61(4) 3,95(3) 3,47(2) 
15 4,83(4) 4,32(3) 3,86(3) 
20 4,74(4) 4,36(3) 4,14(3) 
30 5,04(4) 4,59(3) 4,49(3) 
35 5,14(4) 4,69(4) 4,60(4) 
Tableau V-11 : Coefficient de diffusion de masse réduit pour différents paramètres 
d’interaction fluide-mur. (Conditions : ∗ = 2 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent 
l’incertitude sur la dernière décimale. 
 
h*  = 0,5    =     = 2  
5 0,608(5) 0,304(3) 0,108(1) 
6,5 0,566(5) 0,369(4) 0,216(2) 
7,5 0,628(6) 0,383(4) 0,069(1) 
9 0,643(6) 0,442(4) 0,277(2) 
10 0,657(7) 0,480(5) 0,189(2) 
11 0,662(7) 0,512(5) 0,381(3) 
12 0,678(7) 0,528(5) 0,416(4) 
13 0,694(7) 0,555(5) 0,442(4) 
15 0,704(7) 0,585(6) 0,492(5) 
20 0,731(7) 0,640(6) 0,568(6) 
30 0,758(7) 0,686(7) 0,689(7) 
35 0,817(4) 0,689(7) 0,758(8) 
Tableau V-12 : Coefficient de diffusion de masse réduit pour différents paramètres 
d’interaction fluide-mur. (Conditions : ∗ = 1 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent 
l’incertitude sur la dernière décimale.  
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V-3-4 Coefficient de thermodiffusion. 
V-3-4-1 Influence de la pression du réservoir. 
Comme dans les cas précédents, pour l’évaluation de l’influence de la pression 
(»¸|∗ = 0,25 - 0,5 - 0,75 et 1) sur le coefficient de thermodiffusion  nous avons fixé la 
température réduite à ∗ =  2 ce qui correspond à un système monophasique. Rappelons que 
ce coefficient est calculé à partir du facteur de thermodiffusion et du coefficient de diffusion 
de masse en utilisant l’équation (36-III) c’est à dire B = A= Sæ . Les valeurs réduites du 
coefficient de thermodiffusion pour le fluide libre (celui qui est dans le réservoir) sont 
fournies dans le Tableau V-13. Les valeurs relatives au fluide confiné (dans le cas où 
|*=*) sont indiquées Tableau V-14 et les résultats sont illustrés par la figure V-11. 
Ûn∗  åÖñ∗  
0,25 4,66(25) 
0,5 3,84(14) 
0,75 3,63(15) 
1 3,53(15) 
Tableau V-13 : Coefficient de thermodiffusion réduit pour le fluide dans le réservoir. 
(Condition : ∗ = 2). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale. 
 
Comme le coefficient de diffusion de masse, celui de thermodiffusion dépend 
largement de la taille du pore. Sa valeur converge vers celle du fluide libre lorsque la taille de 
pore augmente. Bien que ces deux coefficients (celui de diffusion de masse et celui de 
thermodiffusion) soient très influencés par la taille du pore, leur rapport eæeP@ = Sæ , qui est à 
température fixe simplement proportionnel au facteur de thermodiffusion, est peu influencé 
par la largeur du pore (cf. figure V-8) excepté pour les petites tailles.  
 
Chapitre V – Phénomènes de transport dans un fluide confiné entre deux murs atomiques parallèles 
 
133 
h* P*res = 0,25 P*res = 0,5 P*res = 0,75 P*res = 1 
5 2,22(11) 2,33(7) 2,37(7) 2,29(7) 
6,5 2,54(13) 2,62(8) 2,68(8) 2,57(7) 
7,5 2,76(14) 2,86(10) 2,82(8) 2,62(8) 
9 3,17(16) 3,09(10) 3,06(8) 3,15(10) 
10 3,2516) 3,11(10) 3,04(8) 2,94(10) 
11 3,39(17) 3,23(11) 3,16(9) 3,02(11) 
12,5 3,61(17) 3,34(11) 3,30(10) 3,15(11) 
15 3,62(19) 3,52(11) 3,26(10) 3,17(12) 
20 3,97(21) 3,63(13) 3,45(11) 3,28(13) 
30 4,16(23) 3,82(14) 3,60(12) 3,34(14) 
35 4,31(24) 3,93(14) 3,60(13) 3,55(15) 
Tableau V-14 : Coefficient de thermodiffusion réduit pour différentes pressions. 
(Conditions : ∗ =  2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la 
dernière décimale. 
 
Figure V-11 : Coefficient de thermodiffusion divisé par sa valeur en fluide libre, en fonction 
de la taille du pore, »¸|∗ = 1 (carré), »¸|∗ = 0,75 (losange), »¸|∗ = 0,5 (triangle), »¸|∗ = 0,25 (cercle). 
(Conditions : ∗ = 2 et |  =  ).  
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V-3-4-2 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide-mur. 
Ainsi que cela a déjà été réalisé pour les autres grandeurs étudiées, pour »¸|∗ = 1, 
nous avons fait varier la température ( ∗ = 1 et ∗ = 2) ainsi que le paramètre d’interaction 
fluide-solide ( |/ = 0,5 – 1 – 2 ). Pour le fluide libre on a ñ∗ = 1,7 ± 0,3  pour ∗ = 1 
et ñ∗ = 3,5 ± 0,11 pour ∗ = 2. Les valeurs relatives au fluide confiné sont indiquées 
Tableaux V-15 et V-16 et les résultats sont illustrés par la figure V-12. 
 
 
Figure V-12 : Coefficient de thermodiffusion divisé par sa valeur en fluide libre, en fonction de 
la taille du pore, pour ∗ = 1 (symbole vide) et ∗ = 2 (symbole plein). Différents murs : (εsf = 0,5 εff) 
(cercle), (εsf = εff) (carré), (εsf = 2 εff) (triangle). (Condition : »¸|∗ =1). 
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h*  = 0,5    =     = 2  
5 3,21(8) 2,29(7) 1,43(7) 
6,5 3,31(9) 2,57(7) 1,75(8) 
7,5 3,27(11) 2,62(8) 2,19(9) 
9 3,23(11) 3,15(10) 2,30(9) 
10 3,63(12) 2,94(10) 2,53(9) 
11 3,35(12) 3,02(11) 2,44(11) 
12,5 3,24(13) 3,15(11) 2,62(11) 
15 3,43(14) 3,17(12) 2,77(13) 
20 3,39(15) 3,28(13) 3,08(14) 
30 3,60(15) 3,34(14) 3,24(16) 
35 3,69(14) 3,55(15) 3,17(17) 
Tableau V-15 : Coefficient de thermodiffusion réduit pour différents paramètres 
d’interaction fluide-mur. (Conditions : ∗ = 2 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent 
l’incertitude sur la dernière décimale. 
 
h*  = 0,5    =     = 2  
5 1,42(18) 0,744(15) 0,23(11) 
6,5 1,29(20) 0,89(18) 0,52(13) 
7,5 1,47(19) 0,95(18) 0,16(16) 
9 1,47(20) 1,13(18) 0,65(17) 
10 1,51(22) 1,23(22) 0,44(18) 
11 1,53(23) 1,29(22) 0,93(21) 
12 1,57(23) 1,34(23) 1,06(21) 
13 1,62(24) 1,39(24) 1,04(21) 
15 1,68(25) 1,44(26) 1,21(25) 
20 1,77(28) 1,55(32) 1,39(29) 
30 1,83(31) 1,68(33) 1,65(31) 
35 1,97(31) 1,60(33) 1,83(31) 
Tableau V-16 : Coefficient de thermodiffusion réduit pour différents paramètres 
d’interaction fluide-mur. (Conditions : ∗ = 1 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent 
l’incertitude sur la dernière décimale. 
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La figure V-12 montre que de même que pour le coefficient de diffusion de masse 
(paragraphe V-5-2) il y a une très forte influence du confinement. Bien entendu il y a 
convergence vers la valeur en fluide libre lorsque la taille de pore augmente. Comme 
précédemment ces tendances sont à relier au comportement du coefficient de diffusion de 
masse qui dépend beaucoup de la largeur du pore. 
De manière générale le coefficient de thermodiffusion a un comportement similaire à 
celui du coefficient de diffusion de masse, à savoir qu’il décroît avec l’adsorption et la taille 
de pore. Il est intéressant de noter que ce comportement avait déjà été noté dans le cas de 
murs lisses (Voir Chapitre IV-7), mais il est plus prononcé dans le cas présent (murs 
rugueux). 
V-3-5 Coefficient de conductivité thermique. 
V-3-5-1 Influence de la pression du réservoir. 
Pour l’évaluation de l’influence de la pression (»¸|∗ = 0,25 - 0,5 - 0,75 et 1) nous 
avons fixé la température réduite à ∗ = 2 ce qui correspond à un système monophasique. 
Dans ce paragraphe les simulations n’ont été faites que pour un corps pur afin d’éviter tout 
effet Dufour comme expliqué dans le chapitre précédent. Rappelons aussi que les simulations 
ont été faites dans le cadre de la dynamique moléculaire hors-équilibre.  
Les valeurs réduites du coefficient de conductivité thermique pour le fluide libre 
(celui qui est dans le réservoir) sont fournies dans le Tableau V-17. Ces valeurs sont proches 
de celles générées par la corrélation proposée par Bugel et Galliéro (2008). Les valeurs 
relatives au fluide confiné (dans le cas où |  =  ) sont indiquées Tableau V-18 et les 
résultats sont illustrés par la figure V-13. 
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Ûn∗  ñ∗  
0,25 1,091 
0,5 1,611 
0,75 2,192 
1 2,683 
Tableau V-17 : Coefficient de conductivité thermique pour le fluide dans le réservoir. 
(Condition : ∗ = 2). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la dernière décimale. 
 
h* P*res = 0,25 P*res = 0,5 P*res = 0,75 P*res = 1 
5 0,84(1) 1,42(1) 1,78(2) 2,15(2) 
6,5 0,87(1) 1,46(1) 1,85(2) 2,26(2) 
7,5 0,90(1) 1,52(2) 1,99(2) 2,34(3) 
9 0,92(1) 1,51(2) 1,98(2) 2,38(3) 
10 0,94(1) 1,53(2) 2,03(2) 2,42(3) 
11 0,92(1) 1,53(2) 2,04(3) 2,48(3) 
12,5 0,97(1) 1,55(2) 2,08(3) 2,44(3) 
15 0,96(1) 1,59(2) 2,11(3) 2,48(3) 
20 0,98(1) 1,61(2) 2,15(3) 2,55(4) 
30 1,01(2) 1,65(3) 2,19(3) 2,62(4) 
35 1,03(2) 1,67(3) 2,24(4) 2,65(4) 
Tableau V-18 : Coefficient de conductivité thermique réduite pour différentes pressions. 
(Conditions : ∗ =  2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la 
dernière décimale. 
 
Dans tous les cas le coefficient de conductivité thermique est inférieur à la valeur en 
fluide libre et il diminue par rapport à la valeur en fluide libre lorsque le confinement 
augmente (plus de 40% dans le cas extrême). La figure V-13 montre que les courbes de 
variations du rapport [/[ñ sont très proches pour les 4 pressions considérées. Elles semblent 
décalées par translation parallèlement à l’axe des ordonnées. Ainsi, au facteur multiplicatif [ñ 
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prés et à une constante additive près, la conductivité thermique peut être approchée par une 
fonction dépendant uniquement de la taille du pore.  
 
 
Figure V-13 : Coefficient de conductivité thermique divisé par sa valeur en fluide libre, en 
fonction de la taille du pore, »¸|∗ = 1 (carré), »¸|∗ = 0,75 (losange), »¸|∗ = 0,5 (triangle), »¸|∗ =0,25 
(cercle). (Conditions : ∗ =  2 et |  =  ). 
 
Comme dans le chapitre précédent, nous avons appliqué une corrélation basée sur la 
masse volumique et la température (Equation 3-IV) (Bugel et Galliéro, 2008 ; Galliéro et 
Boned, 2009). Les résultats sont illustrés par la figure V-14. Celle ci montre que cette 
corrélation fournit des résultats cohérents pour les deux pressions élevées (»¸|∗ = 1 et 0,75), 
puisque l’écart entre la valeur obtenue avec la corrélation et celle obtenue par la simulation est 
inférieur à 7%. Néanmoins pour les deux autres pressions l’écart augmente jusqu’à 40%. Ce 
résultat n’est pas surprenant car le comportement du coefficient de conductivité thermique 
0,7
0,75
0,8
0,85
0,9
0,95
1
1,05
1,1
0 5 10 15 20 25 30 35
λ 
/ λ
∞
h/σ
Chapitre V – Phénomènes de transport dans un fluide confiné entre deux murs atomiques parallèles 
 
139 
(dont la valeur croît avec la masse volumique) n’est pas le même que celui de la masse 
volumique moyenne (cf. figures V-2 et V-14).  
 
 
Figure V-14 : Coefficient de conductivité thermique obtenu par la relation (3-IV) divisé par 
la valeur obtenue par dynamique moléculaire (Tableau V-18), en fonction de la taille du pore, pour »¸|∗ = 1 (carré), »¸|∗ = 0,75 (losange), »¸|∗ = 0,5 (triangle), »¸|∗ = 0,25 (cercle). (Conditions : ∗ =2 
et |  =  ). 
 
V-3-5-2 Influence de la température et du paramètre d’interaction fluide-mur. 
Pour »¸|∗ = 1, nous avons fait varier la température (∗ = 1 et ∗ = 2) ainsi que le 
paramètre d’interaction fluide-solide (|/ = 0,5 – 1 – 2). Comme précédemment les 
simulations ont été faites pour un corps pur afin d’éviter tout effet de thermodiffusion. Ici 
aussi nous nous sommes placés dans le cadre de la dynamique moléculaire hors-équilibre. 
Pour le fluide libre on a  [ñ∗ = 6,33 ± 0,06 pour ∗ = 1 et [ñ∗ = 2,68 ± 0,03 pour ∗ = 2. 
Ces valeurs sont proches de celles générées par la corrélation proposée par Bugel et Galliéro 
0,90
1,00
1,10
1,20
1,30
1,40
1,50
0 5 10 15 20 25 30 35
λ c
o
rr
éla
tio
n
/λ s
im
u
la
tio
n
h/σ
Chapitre V – Phénomènes de transport dans un fluide confiné entre deux murs atomiques parallèles 
 
140 
(2008). Les valeurs relatives au fluide confiné sont indiquées Tableaux V-19 et V-20 et les 
résultats sont illustrés par la figure V-15. 
 
 
Figure V-15 : Coefficient de conductivité thermique divisé par sa valeur en fluide libre, en 
fonction de la taille du pore, pour ∗ = 1 (symbole vide) et ∗ = 2 (symbole plein). Différents murs : 
(εsf = 0,5 εff) (cercle), (εsf = εff) (carré), (εsf = 2 εff) (triangle). (Condition : »¸|∗ =1).  
 
La figure V-15 représente la variation du coefficient de conductivité thermique avec 
la largeur du pore. D’une manière générale le coefficient de conductivité thermique a 
tendance à décroître quand la taille du pore se réduit sauf dans le cas de la température la plus 
élevée et du mur le plus adsorbant. Ce comportement est similaire à celui noté pour la masse 
volumique (voir figure V-3) sauf pour le cas du mur le plus adsorbant et de la température la 
plus froide. Afin d’évaluer la corrélation entre ces deux grandeurs, nous avons utilisé la 
relation (IV-3) pour estimer le coefficient de conductivité thermique à partir de la masse 
volumique moyenne et de la température. Les résultats sont montrés sur la figure V-16.  
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h*  = 0,5    =     = 2  
5 1,79(1) 2,15(2) 2,82(3) 
6,5 2,02(2) 2,26(2) 2,79(3) 
7,5 2,10(2) 2,34(3) 2,79(3) 
9 2,17(2) 2,38(3) 2,76(3) 
10 2,18(2) 2,42(3) 2,76(3) 
11 2,29(2) 2,48(3) 2,77(3) 
12,5 2,36(2) 2,44(3) 2,79(3) 
15 2,44(2) 2,48(3) 2,78(3) 
20 2,49(2) 2,55(4) 2,74(3) 
30 2,58(3) 2,62(4) 2,76(3) 
35 2,60(3) 2,65(4) 2,73(3) 
Tableau V-19 : Coefficient de conductivité thermique réduite pour différents paramètres 
d’interaction fluide-mur (Conditions : ∗ = 2 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent 
l’incertitude sur la dernière décimale.  
 
h*  = 0,5    =     = 2  
5 4,05(4) 4,30(4) 4,50(4) 
6,5 4,71(4) 4,99(5) 4,75(5) 
7,5 4,85(4) 5,10(5) 5,65(5) 
9 5,10(5) 5,24(5) 5,42(5) 
10 5,24(5) 5,45(5) 6,16(6) 
11 5,33(5) 5,58(6) 5,57(6) 
12 5,47(5) 5,55(6) 5,63(6) 
13 5,47(5) 5,70(6) 5,69(6) 
15 5,58(6) 5,74(6) 5,73(6) 
20 5,82(6) 5,83(6) 5,90(6) 
30 5,98(6) 5,9468) 6,05(6) 
35 6,09(18) 6,15(18) 6,09(6) 
Tableau V-20 : Coefficient de conductivité thermique réduit pour différents paramètres 
d’interaction fluide-mur. (Conditions : ∗ = 1 et »¸|∗ = 1). Les valeurs entre parenthèses représentent 
l’incertitude sur la dernière décimale.  
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Figure V-16 : Coefficient de conductivité thermique obtenue par la relation (3-IV) divisée 
par la valeur obtenue par dynamique moléculaire (Tableaux V-19 et V-20), en fonction de la taille du 
pore, pour ∗ = 1 (symbole vide) et ∗ = 2 (symbole plein). Différents murs : (εsf = 0,5 εff) (cercle), 
(εsf = εff) (carré), (εsf = 2 εff) (triangle). (Condition : »¸|∗ =1).  
 
La figure V-16 indique que la corrélation semble adaptée pour estimer la 
conductivité thermique dans des conditions supercritiques (∗ = 2) et ce quelle que soit la 
nature du mur. En revanche pour des conditions sous-critiques (∗ = 1) cette corrélation est 
insuffisante pour prédire cette propriété de transport. Ainsi, de manière générale, la seule 
connaissance de la masse volumique moyenne dans le pore ne permet pas de fournir 
systématiquement une bonne estimation du coefficient de conductivité thermique du fluide 
confiné. 
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V-4 Résultats des simulations dans l’ensemble ÓÛ//Ö. 
L’analyse comparative précédente entre les résultats obtenus en milieu poreux lisse 
(chapitre IV) et ceux obtenus en milieu poreux atomique (chapitre V, jusqu’à ce paragraphe) a 
été jusqu’à maintenant réalisée en supposant que les ensembles // (utilisé pour les murs 
lisses), et grand canonique (utilisé pour les murs atomiques), étaient équivalents comme le 
postulent Wang et Fichthorn (2000). Cependant on peut se demander si c’est bien le cas 
Pour répondre à cette interrogation, nous avons développé un algorithme permettant 
de contrôler la pression parallèle // dans un fluide confiné entre deux parois atomiques. Son 
intérêt est de permettre une approche // des phénomènes de transport pour les murs 
atomiques. Cet algorithme est décrit dans l’Annexe C. 
Nous avons choisi d’effectuer des simulations dans les mêmes configurations que 
dans les paragraphes précédents (pour l’ensemble grand canonique), et avec les mêmes 
valeurs de pressions parallèles que les pressions réservoirs. Nous avons estimé la masse 
volumique, le facteur et le coefficient de thermodiffusion, et le coefficient de diffusion de 
masse, en fonction de la taille de pore. Ces résultats vont permettre d’évaluer l’effet de la 
rugosité (par comparaison avec ceux obtenus pour les murs lisses) et d’évaluer aussi 
l’influence de la nature de l’ensemble choisi (par comparaison avec les résultats obtenus avec 
l’ensemble grand canonique). 
V-4-1 Masse volumique. 
Nous nous sommes intéressés dans un premier temps à l’influence de la pression sur 
la masse volumique moyenne du fluide au sein du pore. Pour cela nous avons effectué des 
simulations dans des systèmes de différentes tailles de pore (cf. paragraphe V-2), que nous 
avons soumis à différentes pressions parallèles (correspondant à  //∗ = 1 - 0,75 - 0,5 et 0,25), 
pour * 2T =  et 1sf ffε ε= . En ce qui concerne le fluide libre les valeurs sont données dans le 
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Tableau (V-1). Les masses volumiques moyennes à l’état stationnaire sont fournies dans le 
Tableau V-21 et illustrées par la figure V-17.  
 
h* Û//∗ = 0,25 Û//∗ = 0,5 Û//∗ = 0,75 Û//∗ = 1 
5 0,268(3) 0,367(4) 0,420(4) 0,459(5) 
6,5 0,242(2) 0,358(4) 0,422(4) 0,467(5) 
7,5 0,226(2) 0,354(4) 0,422(4) 0,470(5) 
9 0,212(2) 0,348(3) 0,422(4) 0,470(5) 
10 0,204(2) 0,344(3) 0,421(4) 0,475(5) 
11 0,197(2) 0,342(3) 0,421(4) 0,473(5) 
12,5 0,189(2) 0,339(3) 0,420(4) 0,475(5) 
15 0,182(2) 0,334(3) 0,420(4) 0,477(5) 
20 0,174(2) 0,324(3) 0,419(4) 0,478(5) 
30 0,159(2) 0,320(3) 0,417(4) 0,480(5) 
35 0,159() 0,317() 0,416 0,479 
Tableau V-21 : Masse volumique moyenne réduite pour différentes pressions parallèles. 
(Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la 
dernière décimale. 
 
La figure V-17 montre que les tendances sont similaires pour les deux fortes 
pressions parallèles ( */ /P = 1 et 0,75). Il y a une dépendance faible de la masse volumique 
moyenne en fonction de la taille de pore avec 5% d’écart dans le cas extrême. En revanche 
pour les deux faibles pressions parallèles ( */ /P = 0,5 et 0,25), la masse volumique dépend 
largement de la taille de pore. Elle diminue fortement avec l’augmentation de la taille du pore. 
En outre le profil de masse volumique pour la plus faible des pressions parallèles ( */ /P = 0,25) 
est plus prononcé que celui relatif à */ /P = 0,5. Les explications quant à ces résultats sont 
similaires à celles précédemment données, à savoir un effet du surplus de masse volumique 
causé par l’adsorption relativement à la zone vide de matière près des parois.  
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Figure V-17 : Rapport entre la masse volumique dans le pore et la masse volumique en 
fluide libre en fonction de la taille de pore, pour */ /P =  1 (carré), */ /P = 0,75 (losange), */ /P = 0,5 
(triangle) et */ /P = 0,25 (cercle). 
 
En comparant les figures V-2 et V-17, on remarque que les courbes de variation de la 
masse volumique avec la taille de pore sont notablement différentes, en particulier pour les 
deux pressions les plus faibles. L’ensemble // n’est donc clairement pas équivalent à 
l’ensemble grand canonique. Ainsi, malgré des similitudes et contrairement à ce qui est 
parfois supposé dans la littérature (Wang et Fichtorn, 2000 ; Eslami et al., 2008), le fait 
d’utiliser l’ensemble // au lieu de l’ensemble grand canonique, peut mener à des résultats 
notablement différents.  
Par ailleurs, si l’on compare les résultats obtenus par une approche // pour les 
murs lisses (figure IV-5) et rugueux (figure V-17) on observe des comportements pour la 
masse volumique moyenne assez différents. Ceci n’est pas très étonnant car la profondeur de 
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potentiel associée aux murs rugueux (pour | = ) est nettement plus marquée que pour le 
même cas en murs lisses, ce qui induit une adsorption plus marquée (voir figure V-1 pour le 
profil de masse volumique relatif aux murs lisses). Ainsi les résultats obtenus pour un mur 
rugueux seront, d’un point de vue masse volumique moyenne, similaires à ceux obtenus avec 
un mur lisse associé à une valeur de | plus grande que dans le cas d’un mur rugueux. 
V-4-2 Facteur de thermodiffusion. 
Après avoir fixé la pression parallèle aux valeurs mentionnées dans le paragraphe 
précédent, nous avons évalué le facteur de thermodiffusion par dynamique moléculaire hors 
équilibre (NEMD). Nous avons comparé ces résultats avec ceux obtenus en fluide libre 
(Tableau V-2). Ils sont indiqués dans le Tableau V-22 et illustrés par la figure V-18. 
 
h* Û//∗ = 0,25 Û//∗ = 0,5 Û//∗ = 0,75 Û//∗ = 1 
5 0,95(8) 1,33(9) 1,56(11) 1,61(25) 
6,5 0,80(9) 1,23(10) 1,51(12) 1,66(22) 
7,5 0,69(7) 1,16(10) 1,43(10) 1,65(17) 
9 0,69(14) 1,09(9) 1,40(9) 1,62(19) 
10 0,62(8) 1,09(10) 1,39(9) 1,58(13) 
11 0,59(6) 1,10(11) 1,38(9) 1,59(14) 
12,5 0,56(6) 1,10(12) 1,53(8) 1,60(14) 
15 0,56(6) 0,97(7) 1,29(7) 1,56(12) 
20 0,55(7) 0,89(7) 1,30(8) 1,53(13) 
30 0,51(8) 0,94(8) 1,21(9) 1,46(9) 
35 0,50(9) 0,96(14) 1,18(9) 1,43(9) 
Tableau V-22 : Facteur de thermodiffusion réduit pour différentes pressions parallèles. 
(Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la 
dernière décimale. 
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Figure V-18 : Rapport entre le facteur de thermodiffusion dans le pore et le facteur de 
thermodiffusion en fluide libre en fonction de la taille de pore, pour */ /P =  1 (carré), */ /P = 0,75 
(losange), */ /P = 0,5 (triangle) et */ /P = 0,25 (cercle). 
 
La figure V-18 montre, contrairement au cas de l’ensemble grand canonique (figure 
V-6), une forte dépendance du facteur de thermodiffusion avec la taille de pore. Plus 
précisément le facteur de thermodiffusion croît quand la taille de pore diminue et ce d’autant 
plus que la pression est faible. Sa valeur converge vers celle en fluide libre quand la taille de 
pore augmente.  
Ces résultats sont notablement différents de ceux obtenus avec l’ensemble grand 
canonique (figure V-6). Cela montre bien qu’un choix inadapté de l’ensemble choisi pour 
effectuer les simulations peut mener à des résultats très différents. Si l’on compare ces 
résultats avec ceux obtenus dans le cas de murs lisses (figure IV-7) on peut noter qu’ils 
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s’avèrent également aussi très différents et ce même dans les cas les plus comparables à 
priori, à savoir ceux associés aux fortes adsorptions pour les murs lisses.  
V-4-3 Coefficient de diffusion de masse. 
Le coefficient de diffusion de masse a été également estimé pour les mêmes 
conditions. Nous avons comparé avec les valeurs en fluide libre (paragraphe V-3-3-1). Les 
résultats sont indiqués Tableau V-23 et illustrés par la figure V-19. 
 
h* Û//∗ = 0,25 Û//∗ = 0,5 Û//∗ = 0,75 Û//∗ = 1 
5 5,82(4) 3,89(3) 3,12(2) 2,64(2) 
6,5 7,62(6) 4,62(3) 3,70(3) 3,18(2) 
7,5 8,76(7) 5,16(4) 3,94(3) 3,25(2) 
9 10,04(8) 5,71(4) 4,33(3) 3,62(3) 
10 10,79(8) 5,91(4) 4,52(3) 3,65(3) 
11 11,86(9) 6,21(5) 4,67(4) 3,88(3) 
12,5 12,55(9) 6,37(5) 4,06(3) 4,00(3) 
15 13,63(10) 6,93(5) 5,12(4) 4,09(3) 
20 15,11(11) 8,27(6) 5,40(4) 4,39(3) 
30 17,13(13) 8,11(6) 5,93(4) 4,69(4) 
35 17,42(13) 8,14(6) 6,16(5) 4,86(4) 
Tableau V-23 : Coefficient de diffusion de masse réduit pour différentes pressions 
parallèles. (Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude 
sur la dernière décimale. 
 
La figure V-19 montre que le coefficient de diffusion de masse présente dans le cas 
de l’ensemble // les mêmes tendances que celles obtenues avec l’ensemble grand 
canonique (cf. figure V-9). Néanmoins, quand la taille de pore décroît, le coefficient de 
diffusion de masse diminue de manière plus marqué dans le cas de l’ensemble // que 
dans celui de l’ensemble grand canonique.  
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Quand on compare ces résultats avec ceux obtenus dans le cas de murs lisses (cf. 
figure IV-9), on observe encore une fois que la rugosité a un très fort impact sur cette 
propriété de transport (cf. paragraphe V-3-3-1).  
 
 
Figure V-19 : Rapport entre  le coefficient de diffusion de masse dans le pore et le 
coefficient de diffusion de masse en fluide libre, en fonction de la taille de pore, pour */ /P =  1 (carré), 
*
/ /P = 0,75 (losange), */ /P = 0,5 (triangle) et */ /P = 0,25 (cercle). 
 
V-4-4 Coefficient de thermodiffusion. 
Enfin, toujours pour les mêmes fluides et dans les mêmes conditions, connaissant le 
facteur de thermodiffusion et le coefficient de diffusion de masse, nous avons évalué le 
coefficient de thermodiffusion en utilisant l’équation (36-III). Les résultats sont indiqués dans 
le Tableau V-24 et illustrés par la figure V-20. 
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h* Û//∗ = 0,25 Û//∗ = 0,5 Û//∗ = 0,75 Û//∗ = 1 
5 2,61(12) 2,13(12) 3,91(13) 3,20(27) 
6,5 2,83(15) 2,64(13) 4,25(15) 3,96(24) 
7,5 2,77(14) 2,93(14) 4,15(13) 4,39(19) 
9 3,04(22) 2,96(13) 4,57(12) 4,44(22) 
10 3,31(16) 3,03(14) 4,96(12) 4,54(16) 
11 3,20(15) 3,11(16) 4,80(13) 4,67(17) 
12,5 3,04(15) 3,32(17) 4,57(11) 4,98(17) 
15 3,29(16) 3,27(12) 4,93(11) 4,90(15) 
20 3,52(17) 3,32(13) 5,28(12) 4,98(16) 
30 3,73(21) 3,48(14) 5,59(13) 5,23(13) 
35 3,73(22) 3,53(20) 5,60(14) 5,30(13) 
Tableau V-24 : Coefficient de thermodiffusion réduit pour différentes pressions. 
(Conditions : ∗ = 2 et |  =  ). Les valeurs entre parenthèses représentent l’incertitude sur la 
dernière décimale. 
 
 
Figure V-20 : Rapport entre le coefficient de thermodiffusion dans le pore et le coefficient 
de thermodiffusion en fluide libre en fonction de la taille de pore, pour */ /P =  1 (carré), */ /P = 0,75 
(losange), */ /P = 0,5 (triangle) et */ /P = 0,25 (cercle). 
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Nous remarquons une diminution du coefficient de thermodiffusion avec la réduction 
de la taille de pore, cette diminution étant moins marquée que celle observée pour le 
coefficient de diffusion de masse. Si l’on compare ces résultats à ceux obtenus avec 
l’ensemble grand canonique (cf. figure V-11), nous remarquons les mêmes tendances, avec 
toutefois des profils moins prononcés pour l’ensemble //.  
En comparant ces résultats avec ceux obtenus dans le précédent Chapitre (cf. figure 
IV-12), comme pour le coefficient de diffusion de masse, il apparait clairement que la 
rugosité des surfaces a une influence extrêmement importante sur le coefficient de 
thermodiffusion.  
 
V-5 Conclusion. 
Dans ce chapitre nous avons étudié l'influence du confinement pour un fluide situé 
entre deux murs atomiques en utilisant deux ensembles différents : grand canonique et //. 
Nous avons considéré les phénomènes de transport de masse et de chaleur d’un mélange 
isotopique binaire équimolaire (seule la masse entre les espèces est différente, avec un rapport 
de masse égal à 10, et une fraction molaire de 0,5). Comme déjà souligné dans les chapitres 
précédents, le fluide binaire que nous avons considéré, très simple, permet de découpler 
facilement les effets de confinement et d’adsorption sélective. C’est une des originalités de ce 
travail.  
Les simulations ont été effectuées par dynamique moléculaire hors-équilibre pour 
différents états thermodynamiques (sous-critique et supercritique) et pour trois différents 
types d’interaction fluide-mur (non-adsorbant, faiblement adsorbant et fortement adsorbant). 
Nous avons étudié les effets de la pression (potentiel chimique), de la température et du 
paramètre moléculaire d’interaction fluide-mur. Plus précisément, nous avons effectué une 
étude systématique de l'influence de la largeur des pores (de 5 à 35 fois la taille d'une 
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molécule) sur les grandeurs thermophysiques suivantes : masse volumique, facteur et 
coefficient de thermodiffusion, et coefficient de conductivité thermique. 
Dans ce chapitre il a été montré que l’ensemble // ne fournissait pas des 
résultats comparables à ceux obtenus avec l’ensemble grand canonique contrairement à ce qui 
est parfois indiqué dans la littérature (Wang et Fichthorn, 2000 ; Eslami et al., 2008). Or, dans 
un milieu poreux composé de différentes tailles de pore, l’équilibre thermodynamique 
implique un potentiel chimique constant dans la phase fluide. Le choix de l’ensemble grand 
canonique (c'est-à-dire à potentiel chimique constant) malgré des temps de calculs importants 
doit donc être privilégié pour ce type d’étude dans l’optique d’aboutir à des résultats 
exploitables relativement à des données expérimentales sur des systèmes similaires.   
Il a aussi été montré que le choix d’un mur atomique peut amener à des résultats 
notablement différents de ceux obtenus dans le cas d’un mur lisse. En particulier le coefficient 
de diffusion de masse et le coefficient de thermodiffusion dépendent tous les deux de manière 
prononcée de la nature du milieu poreux du fait de la « friction » au voisinage de l’interface 
fluide-mur. Plus précisément ces deux coefficients décroissent lorsque la taille de pore décroît 
cet effet étant d’autant plus prononcé que le milieu poreux est adsorbant. 
Par ailleurs, pour ce qui concerne le coefficient de conductivité thermique, il a été 
noté que celui-ci a généralement tendance à décroître quand la largeur du pore devient plus 
petite. Ce résultat semble assez peu dépendre du type de pore, excepté lorsque celui-ci est très 
adsorbant, et des conditions thermodynamiques. Il est similaire à ce qui a été obtenu dans le 
cas des murs lisses. Il a aussi été montré que la seule connaissance de la masse volumique 
moyenne dans le pore ne permettait pas de fournir à l’aide d’une formule de corrélation une 
bonne estimation du coefficient de conductivité thermique du fluide confiné.  
Enfin, nous avons constaté que la température, la pression, le paramètre d’interaction 
fluide-solide et la taille de pore ont très peu d’influence sur le rapport des facteurs de 
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thermodiffusion (	/	ñ) sauf dans les cas de confinement extrême (moins de dix tailles 
moléculaires) cas pour lesquels de petits effets peuvent apparaître. Ainsi, dans le cas général, 
le facteur de thermodiffusion n’est que très peu affecté par le milieu poreux alors qu’a 
contrario le coefficient de diffusion de masse et celui de thermodiffusion pris séparément sont 
fortement influencés par le confinement et la nature des interactions fluide/solide.  
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Chapitre VI 
Conclusions et Perspectives. 
 
Le travail présenté dans ce manuscrit a consisté en l’étude du comportement d’un 
fluide confiné dans un milieu poreux peu perméable (micro- et méso-pores) pour ce qui 
concerne ses propriétés de diffusion de masse, de conductivité thermique et de 
thermodiffusion, l’objectif général étant de préciser comment et dans quelle proportion le 
confinement extrême modifie les propriétés de transport liées aux transferts couplés de 
chaleur et de masse. 
Cette étude a été menée en utilisant les résultats que nous avons obtenus par des 
simulations de dynamique moléculaire hors équilibre sur des mélanges binaires de particules 
de fluide représentées par des sphères de Lennard-Jones confinées dans des milieux poreux de 
géométrie lamellaire. Afin d'éviter la complexité résultant des effets d’adsorption sélective, 
nous nous sommes limités à l’étude d'un mélange équimolaire isotopique. Différentes 
conditions thermodynamiques, du liquide au fluide supercritique, ont été considérées. Enfin, 
différentes tailles de pores (de 3 à 35 fois la taille d’une molécule) et des milieux poreux de 
diverses natures, lisses ou atomiques, plus ou moins adsorbants, ont été utilisés. 
Les résultats les plus notables obtenus dans ce travail sont les suivants : 
• Les ensembles // et grand canonique ne sont pas équivalents ce qui peut amener à 
des conclusions différentes sur la dépendance des propriétés de transport avec la 
taille/nature du pore, contrairement à ce qui est parfois indiqué dans la littérature. Même 
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s’il est plus couteux en temps de calcul, c’est l’ensemble grand canonique qui doit être 
choisi pour comparer de manière pertinente les résultats entre eux. 
• Les effets du milieu poreux sur les propriétés de transport sont d’autant plus marqués que 
la taille de pore est petite, que l’adsorption est forte et que la température est basse. Dans 
tous les cas, pour des largeurs de pores supérieures à 30 tailles moléculaires, les effets du 
milieu poreux sont négligeables sur les propriétés de transport.  
• La dépendance des propriétés de transport avec la nature/taille du milieu poreux ne peut 
être représentée, sauf cas particulier, par une corrélation (valable en fluide libre) reliant la 
grandeur recherchée à la seule masse volumique moyenne de la phase fluide dans le 
milieu confiné. 
• Le coefficient de conductivité thermique a généralement tendance à décroître quand la 
taille de pore diminue. Ce résultat semble assez peu dépendre des conditions 
thermodynamiques et du type de pore, excepté lorsque celui-ci est très adsorbant, 
condition pour laquelle le coefficient de conductivité peut parfois croître quand la largeur 
de pore décroit. 
• La rugosité des murs a un impact très important sur le coefficient de diffusion de masse et 
non négligeable sur celui de thermodiffusion. Dans le cas de murs atomiques, le 
coefficient de diffusion de masse décroît systématiquement lorsque la taille de pore 
décroît alors que c’est l’inverse lorsque les murs sont lisses. Pour les murs lisses et 
atomiques le coefficient de thermodiffusion tend à décroître quand la taille du pore 
diminue et ce de manière plus prononcée lorsque les murs sont rugueux. 
• La température, la pression, le paramètre d’interaction fluide-solide et la taille de pore ont 
très peu d’influence sur le facteur de thermodiffusion sauf dans les cas de confinement 
extrêmes (moins de dix tailles moléculaires) cas pour lesquels des effets peuvent 
apparaître. Ainsi, ces résultats confirment que les facteurs de thermodiffusion obtenus en 
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fluide libre peuvent généralement être utilisés pour quantifier l'effet de thermodiffusion 
en milieu poreux, excepté dans les cas où ce dernier est microporeux. 
Les résultats obtenus dans ce travail ont permis de répondre à certaines questions en 
lien avec les transferts couplés de chaleur et de masse en milieu confiné. Néanmoins, les 
réponses données à certaines questions restent à compléter et d’autres ont ouvert des 
perspectives nouvelles : 
• L’influence de la géométrie du milieu poreux n’a pas été explorée et est probablement 
très importante pour une extrapolation des résultats à des milieux poreux plus réalistes 
que ceux utilisés ici (confinement entre deux plans parallèles). 
• Il pourrait être utile de compléter cette étude par une évaluation des propriétés locales 
lorsqu’on se déplace perpendiculairement aux parois afin de mieux évaluer l’influence 
des pics d’adsorption sur les propriétés de transport locales et éventuellement essayer de 
corréler profil de masse volumique et profils des propriétés de transport, en particulier 
pour ce qui concerne la conductivité thermique. 
• Le comportement d’un système diphasique liquide-gaz en milieu confiné pourrait être 
abordé par ce type d’approche et pourrait  conduire à l’étude de phénomènes de couplage 
assez riches (thermocapillarité le long des interfaces par exemple). 
• Il serait judicieux de considérer des mélanges plus complexes, en employant par exemple 
des molécules non-sphériques représentées par des chaines de sphères ainsi que des 
mélanges réalistes, en essayant de bien découpler les phénomènes. 
• Enfin l’amélioration de l’approche grand canonique ainsi que son extension aux cas des 
milieux poreux lisses pourraient permettre d’élargir les possibilités de simulation. 
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Annexe A 
Correction aux longues distances. 
Méthode globale.  
Pression et énergie. 
 
Dans ce travail, pour réduire le temps de calcul, nous avons utilisé un potentiel 
tronqué. Cela consiste à négliger toutes les interactions au delà d’une distance donnée. Cette 
méthode d’optimisation n’est pas sans inconvénients, car elle a une influence sur quelques 
grandeurs physiques comme la pression et l’énergie, influence qu’il s’agit de corriger. Dans 
ce but nous avons utilisé une « correction longue distance ». On utilise le fait que l’énergie 
interne et la pression peuvent s’exprimer en fonction de la distribution radiale (Allen et 
Tildesley, 1987). Pour un fluide libre, en admettant que la fonction de distribution radiale vaut 
1 au delà du rayon de coupure rc, on a: 
( )22
c
ld
r
E N r w r drpi ρ
∞
= ∫         (1-A) 
( )2 22
3
c
ld
r
P r w r drpiρ
∞
= − ∫         (2-A) 
où ρ est la densité numérique, ρ /N V=  et où ( ) ( )dU rw r dr= . 
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Pour le fluide confiné, on définit les corrections longue distance, parallèle et 
orthogonale aux parois (Wang et Fichthorn, 2000) : 
( ) ( ) 2 2/ / 2 2
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pi ρ θ θ θ
   (7-A) 
Les parois sont orthogonales à l’axe (oz), h est la distance qui les sépare, 7 le numéro 
de la particule, z celui de la paroi et 
sρ  la densité numérique moyenne du solide qui constitue 
les parois. 
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Annexe B 
Correction aux longues distances. 
Méthode locale. 
Pression et énergie. 
 
Cette annexe détaille les calculs des corrections à longue distance locales de la 
pression et de l’énergie. Les expressions explicites des corrections à longue distance de la 
pression parallèle ( / /cP ), de la pression orthogonale (õ) et de l’énergie () sont données par 
Wang et Fichthorn, (2000) : 
( ) ( )2/ / / / / /
1
1
2
fsff
c cc
ii si is
P P P
=
= +∑ ∑∑         (1-B) 
( ) ( )2
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fsff
c cc
ii si is
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( ) ( )2
1
1
2
fsff
c c c
i i i s is
E E E
=
= +∑ ∑∑                    (3-B) 
où les indices ff et fs désignent respectivement les interactions fluide-fluide et fluide-solide, et 
où i et s sont respectivement le numéro de la particule et celui de la surface solide.  
Dans le cas des murs intégrés les interactions solide-fluide sont calculées pour toutes 
les particules fluides et il n’y a donc pas d’effet introduit par un rayon de coupure sur ces 
interactions. Ainsi seules les corrections longues distances de type fluide-fluide seront à 
prendre en compte.  
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Si on choisi des murs placés perpendiculairement à l’axe µ¢, on a (Das et al., 1996) : 
( ) 2 2/ / 2 212 >
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où V est le volume, ρf la densité numérique du fluide, U le potentiel d’interaction LJ 12-6, et g 
la fonction de distribution radiale (ici g = 1). Dans les équations (4-B), (5-B) et (6-B) on 
remplace U par ( )
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Figure B-1 : Les différentes positions d’une particule dans l’espace.  
Annexe B 
 
 
165 
Comme le montre la figure (B-1) il faut distinguer deux possibilités : soit 
,i s cd r≤ , 
soit 
,i s cd r≥ . Pour les deux cas les bornes des intégrales sont respectivement (coordonnées 
sphériques centrées sur la particule) : 
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Comme la masse volumique dépend seulement de la variable z, on la calcule en cordonnées 
cylindriques , , ¢ dont l’origine est la position de la particule et ’ la distance à l’axe. 
Après le changement de variables les bornes (équation 10-B) deviennent : 
( ) [ [ [ ]2 2', , , ' , 0, 2cr z r r zϕ pi ∈ ∞ × − ∞ ×                  (15-B) 
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et les équations (12-B, 13-B,14-B) s’écrivent : 
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On intègre suivant φ puis r’ et on obtient : 
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Enfin on intègre par morceaux de 0 à di,s ce qui conduit aux trois formules 
suivantes : 
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  
∑
Nffi s c
c
i
d i d i
P i B r
V
pi ε ρ
               (23-B) 
( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ), ,
1
8 1
=
 = − − ∑
N
i s c
ff c
i
E i d i d i C rpi ε ρ
               (24-B) 
où ( )
12 6
10 4
6 3
5 2
= −A x
x x
σ σ
, ( )
12 6
12 6
= −B x
x x
σ σ
, ( )
12 6
10 4
1 1
10 4
= −C x
x x
σ σ
. 
2) Cas 
-, ≥ n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1
, ,
12 6/2 2
, , 2 3
/ /
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2 3
0cos /
12 2 sin
12 2 sin
−
∞
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     
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     
∫ ∫ ∫
∫ ∫ ∫
i s
c
i s i s
d
i s c
ff
r
ff
d d r
P z r d d dr
V r r
z r d d dr
V r r
pi pi
pi pi
σ σ
ε ρ θ ϕ θ
σ σ
ε ρ θ ϕ θ
            (25-B) 
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1
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2 2
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                       (27-B) 
Par passage aux cordonnées cylindriques, après le changement de variables, le 
domaine d’intégration (équation 11-B) devient : 
( ) [ [ [ ] [ ] [ ]2 2
,
', , 0, ' , 0, 2 , 0, 0, 2c i sr z r r z dϕ pi pi   ∈ × − ∞ × ∪ ∞ × ∞ ×               (28-B) 
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et les équations (25-B), (26-B) et (27-B) se transforment en : 
( ) ( )
( )
2 2
,
12 6 22
, ,
/ / 2 22 2 2 2
0 0
'
12 6 22
2 22 2 2 2
0 0
12
2 1 ' '
'' '
12
2 1 ' '
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z
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pi
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ε σ σρ ϕ
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On intègre suivant φ puis ’, et on obtient : 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ),, , 2 2/ /
0
4 4
   = + + +   ∫ ∫
i sc
c
dr
ff ffi s c
c c
r
P z A r z B r dz z A z z B z dz
V V
pi ε pi ερ ρ            (31-B) 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ),, , 2 2
0
8 8
⊥    = − + −   ∫ ∫
i sc
c
dr
ff ffi s c
c
r
P z z B r dz z z B z dz
V V
pi ε pi ερ ρ             (32-B) 
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r
E z C z dz z C z dz
V
pi ε
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En intégrant ensuite par morceaux suivant ¢ on obtient finalement : 
( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( )
( )
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3 3
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/ /
1
112 6
9 3
1
4 1
1
3
4 1
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∑
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                     (36-B) 
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Annexe C 
Contrôle de la pression parallèle  
en présence de murs atomiques. 
 
Contrairement au cas du fluide confiné entre des murs lisses, dans le cas du fluide 
confiné entre des murs atomiques il n’est pas possible de contrôler la pression en changeant 
les deux dimensions de la boite de simulation qui sont parallèles aux murs, car cela entraine 
un changement de masse volumique des murs atomiques. Pour contourner ce problème, 
Eslami et al. (2008) ont proposé une méthode qui consiste à faire varier la dimension qui est 
orthogonale aux murs, autrement dit la taille de pore. C’est ennuyeux pour notre travail car il 
est justement nécessaire de fixer cette dimension si on veut étudier l’effet de la taille de pore 
sur les propriétés de transport. Une autre solution envisageable est la méthode proposée par 
Wang et Fichthorn (2000) qui utilise le barostat d’Evans et Moris (Evans and Moris, 1983a et 
1983b ; Allen et Tildesley, 1987), consistant essentiellement à modifier l’hamiltonien. Cette 
méthode n’est pas simple d’utilisation et ne semble pas compatible avec une approche hors 
équilibre (indispensable pour simuler la thermodiffusion).  
Aussi, nous avons développé un algorithme original, décrit figure C-1, permettant 
d’effectuer des simulations dans l’ensemble ℎ// en présence de murs atomiques. 
L’objectif est de construire un système (qui servira de système initial pour la suite des 
simulations) avec une pression parallèle imposée pour le fluide confiné entre deux parois 
atomiques distantes de h. Pour cela on commence par fixer la pression parallèle cible / /dP , ainsi 
que le pas de masse volumique réduite ∆\∗. Ce dernier est choisi au départ avec une valeur 
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assez grande, de l’ordre de 0,1 en variable réduite, afin de converger rapidement vers une 
pression parallèle voisine de la pression parallèle cible. Puis, une fois que la pression oscille 
autour de sa valeur cible, le pas de masse volumique réduite est divisé par deux à chaque 
oscillation. L’algorithme s’arrête quand la différence entre la pression simulée et la valeur 
cible devient inférieure à un seuil δ de l’ordre de 10-3 en relatif. 
A titre d’exemple, les figures C-2 et C-3 correspondent au cas d’un fluide en 
conditions sous-critiques (T* = 1), avec une adsorption forte sur les murs ( 2=sf ffε ε ), et une 
taille de pore de 5σ, fluide pour lequel on veut une pression parallèle réduite égale à 1. Les 
conditions de départ sont ρ* = 0,2 et ∆ρ* = 0,1. Le nombre de pas de temps est égal à 20000 
avec ∆t* = 0,003. Les figures montrent qu’à partir d’une douzaine d’itérations le système est 
déjà proche de la pression parallèle cible ce qui signifie que l’algorithme converge bien. En 
outre, il en est de même pour la masse volumique. 
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Figure C-1 : Schéma de l’algorithme ℎ// de contrôle de la pression paralléle. La 
quantité / /
oldP  correspond à la pression parallèle de l’itération précédente. Pour la première itération 
elle prend la valeur de / /
newP . Idem pour  \¹¶. 
 
 
 
Système initial 
Positions, vitesses, accélérations 
Ensemble NVT 
(Pendant 104 à 5 104 pas de temps) 
Evaluation de la pression parallèle 
new
/ /P   
Si d/ /P  se trouve entre new/ /P  et old/ /P  alors 
/ 2oldρ ρ∆ = ∆  
Si / / / /new dP P<  alors 
new oldρ ρ ρ= + ∆  
Si / / / /new dP P>  alors 
new oldρ ρ ρ= − ∆  
Création d’un nouveau système avec la 
densité newρ  
 
Si d new/ / / /P P δ− ≤  
Fin 
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Figure C-2 : Pression parallèle réduite en fonction du nombre d’itérations (Conditions : ∗ = 1, 2sf ffε ε= , 5h σ= ). Le trait en pointillés correspond à la pression parallèle cible. 
 
 
Figure C-3 : Masse volumique réduite en fonction du nombre d’itérations (Conditions : ∗ = 1, 2sf ffε ε= , 5h σ= ). Le trait en pointillés représente la masse volumique qui correspond à la 
pression parallèle cible. 
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 LABORATOIRE DES FLUIDES COMPLEXES ET LEURS RESERVOIRES – EQUIPE 
PROPRIETES DE TRANSPORT  
 Université de Pau et des Pays de l’Adour– BP  1155 – 64013  PAU  Cedex  (France) 
Simulation par dynamique moléculaire des propriétés de transport 
(masse et chaleur) de fluides confinés. 
 
 
Le comportement d’un fluide confiné dans un milieu poreux peu perméable 
(micro- and méso-pores) a été étudié en ce qui concerne ses propriétés de diffusion de 
masse, de conductivité thermique et de thermodiffusion. Pour ce faire des simulations de 
dynamique moléculaire hors équilibre ont été réalisées sur des mélanges binaires modèles 
placés dans des conditions thermodynamiques diverses, confinés dans des milieux poreux 
de géométrie lamellaire de différentes natures (lisse ou atomique, plus ou moins adsorbant) 
en utilisant l’ensemble // et l’ensemble grand canonique. Les résultats ont montré que 
les effets du milieu poreux sur les propriétés de transport sont d’autant plus marqués que la 
taille de pore est petite, que l’adsorption est forte et que la température est basse. Les 
résultats ont permis d’évaluer quantitativement ces effets. Il a aussi été montré que la 
rugosité des murs a un impact très important sur le coefficient de diffusion de masse et non 
négligeable sur celui de thermodiffusion. 
 
 
 
Mots-Clefs : dynamique moléculaire hors équilibre, sphères de Lennard-Jones, 
thermodiffusion, effet Soret, diffusion de masse, conductivité thermique, milieu poreux, 
mélanges isotopiques. 
 
 
 
Transport properties (mass and heat) of confined fluids by molecular 
dynamics simulations. 
 
 
The aim of this work was to study how a fluid confined in a low permeability 
porous medium (micro- and meso-porous) behaves concerning its properties of mass 
diffusion, thermal conductivity and thermal diffusion. For this purpose, non-equilibrium 
molecular dynamics simulations have been performed on simple binary mixtures placed in 
various thermodynamic conditions, confined in a porous medium of lamellar geometry of 
different types (structure-less or atomistic, more or less adsorbent) in // and grand 
canonical ensembles. The results show that the effects of porous medium on transport 
properties are more pronounced when the pore size is small, the adsorption is strong and the 
temperature is low. The results allowed to evaluate these effects quantitatively. In addition, 
it has been found that the wall roughness has a major impact on the mass diffusion 
coefficient and a non negligible one on the thermal diffusion coefficient. 
 
 
Key words: non-equilibrium molecular dynamics, Lennard-Jones spheres, thermal 
diffusion, Soret effect, mass diffusion, thermal conductivity, transport properties, porous 
medium, isotopic mixtures. 
 
